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INTRODÜCCION
La transformaciôn fotoqulmica de 1,4-dienos en vi - 
nilciclopropanos, conocida como reacciôn de transposiciôn di- 
T-metano, es una de las reacciones mâs clâsicas de la foto—  
quimica orgànica. La reacciôn es muy general, siendo aplica—  
ble a dienos aciclicos, ciclicos y policiclicos, asi como a 
sistemas en los que una de las insaturaciones forma parte de 
un anillo aromâtico o es un triple enlace. Diverses autores - 
entre los que destaca H.E.Zimmerman, han realizado numerosos 
estudios sobre esta reacciôn, siendo muy importante el conjun 
to de datos expérimentales de que se dispone en la actualidad. 
AsI, existen estudios sobre la regioselectividad, estéreoselec 
tividad, estados excitados, influencia de los sustituyentes, 
mécanismes, etc.
En principio cabrla esperar que la reacciôn de tran£ 
posiciôn fuera general para todo sistema que posea dos insatu­
raciones cualesquiera en posiciones relatives 1,4. Efectivamen 
te, muehas cetonas y algunos aldehidos 3 , y -insaturados en —  
los que se sustituye un doble enlace C=C por un grupo C=0, ex­
periment an una reacciôn de transposiciôn fotoqulmica similar , 
conduciendo a ciclopropilcetonas o aldehidos en lo que se cono 
ce como reacciôn de transposiciôn oxa-di-? -metano.
Sin embargo, résulta sorprendente que una reacciôn - 
de tanto interës teôrico y sintético no se haya intentado ex—  
tender a otros sistemas insaturados distintos de los dienos 1,4 
/ las cetonas S ,y -insaturadas. Por ello nos propusimos lie—  
;ar a cabo un estudio sobre la reactividad fotoqulmica de com­
puestos en los que una de las insaturaciones del sistema diéni 
-O 1,4 se sustituye por un doble o triple enlace carbono-nitrô 
:eno. Concretamente el estudio se ha centrado en la irradia —  
:iÔn de una serie de iminas de compuestos carbonllicos 6 , y - 
.nsaturados, oximas y nitrilos.
Los resultados obtenidos han demostrado la validez 
de este planteamiento original, permitiendo describir el pri­
mer caso de reacciôn aza-di-w-metano en la irradiaciôn direc 
ta y sensibilizada de iminas S , y -insaturadas acfclicas. Es­
te resultado abre un nuevo campo dentro de la fotoqulmica or- 
gânica. Junto con el interës teôrico del descubrimiento de —  
una nueva reacciôn, existe en este caso taunbiën un interës —  
prëctico, ya que los compuestos carbonllicos precursores de - 
las iminas estudiadas no experimentan reacciôn de transposi—  
ciôn oxa-di-TT -metano, siendo muy dificil la obtenciôn de los 
correspondientes compuestos ciclopropënicos. La reacciôn de - 
transposiciôn aza-di- tt -metano constituye una via indirecta - 
(pero sencilla) de acceso a estos compuestos que consiste sim 
plemente en la conversiôn del compuesto carbonilico en su im^ 
na, irradiaciôn de la misma e hidrôlisis del producto obteni- 
do.
Sin embargo, en las condiciones en las que se obser­
va la transposiciôn aza-di-ir -metano en las iminas, la oxima y 
el nitrilo no conducen a producto alguno de evoluciôn fotoqul­
mica .
El estudio realizado ha permitido la determinaciôn - 
de la influencia de distintos sustituyentes en las posiciones 
1, 2 y 3 del sistema azadiënico, asi como las modificaciones - 
que sobre la reactividad de estos sistemas supone la sustitu—  
ciôn del grupo imino por oxima o ciano. Por otra parte, se han 
llevado a cabo estudios sobre la naturaleza del estado excita- 
do que da lugar a la transposiciôn, asi como otros aspectos —  
que aportan informaciôn sobre el mecanismo de la misma.
La realizaciôn del tema de trabajo propuesto ha nece 
sitado desarrollar mëtodos de slntesis para los compuestos de 
partida que no hablan sido descritos con anterioridad. Como —  
consecuencia de este estudio, se ha descubierto una nueva reac
ciôn que puede tener elevado interës sintético. Asi, se ha - 
observado que el tratamiento de un compuesto carbonilico con 
âtomos de hidrôgeno en posiciôn a con bencilamina a reflujo 
conduce a la formaciôn de a-bencilcetonas. Esta reacciôn —  
constituye ademâs un nuevo método de reducciôn selectiva de 
dobles enlaces carbono-carbono conjugados con un grupo carbo 
nilo que no afecta a dobles enlaces aislados, a diferencia - 
de lo que ocurre cuando se emplean mëtodos alternativos. La 
reacciôn de reducciôn se interpréta como una variante de la 
reacciôn de Sommelet.
En resumen, el trabajo recogido en esta Memoria —  
constituye una aportaciôn original a la slntesis y fotoqulm^ 
ca orgànica, habiëndose descrito dos nuevas reacciones que - 
no tienen précédante bibliogrëfico. El interës de estas reac 
ciones reside tanto en sus aspectos mecanisticos como sinté- 
ticos ya que parmiten el acceso a compuestos difIcilmente —  
asequibles por otras rutas.
PLAN DE TRABAJO
2. Plan de trabajo
Como ya se indicé en la introduceiÔn de la présente 
Memoria, nos planteamos el estudio de la reactividad fotoqul­
mica de 1-aza-1,4-dienos y compuestos relacionados, con el —  
fin de determiner la posibilidad de extender la reacciôn de 
transposiciôn di-^ -metano a sistemas 1,4-insaturados en los 
que se sustituye un âtomo de carbono por un nitrôgeno.
Con este fin se eligieron una serie de compuestos 
que fuesen estructuralmente comparables a dienos 1,4 y a com­
puestos carbonllicos 3 , y -insaturados de reactividad conoci­
da, para poder comparar los resultados obtenidos.
Las series de compuestos cuyo estudio nos propusi—  
mos fueron las siguientes:
Me Me
/ (  N 
Ph Ph
Ph Ph
Ph Ph
Me
Me Me
A .
Ph Ph
2
Me Me
^h Ph
Ph
Me Me
Ph Ph
•OH
Me Me
Ph ^ h
CN
u s 6
Las iminas 1 son estructuralmente anâlogas al 1,1,5, 
5-tetrafenil-3,3-dimetil-1,4-pentadieno ( 7 ) compuesto en el 
que se descubrid por primera vez la reaccidn de transposiciôn 
di- ir -metano^. En el caso de que las iminas 1 se comportasen 
de forma anSloga al pentadieno ( 7 ) serla fâcil llevar a ca­
bo un estudio de la influencia de la sustituciôn en posiciôn 1 
anâlogo al realizado por otros autores en los correspondientes 
dienos^,ya que bastarla con modificar la naturaleza de la ami­
na en la slntesis de la imina.
Me Me Me Me Ph Ph ^
Ph > h  Ph Ph Ph Ph Ph Ph Me Me Ph Ph
CHO
7 s » 10
Por otra parte, podria pensarse c[ue el grupo imino 
présenta mâs analogias con el grupo carbonilo que con el do­
ble enlace carbono-carbono. En consecuencia podria ocurrir - 
que los 1-aza-1,4-dienos se comportasen de forma anâloga a 
los correspondientes compuestos carbonllicos.
La fotoqulmica del aldehido ( 8 ) ha sido descrita^ 
por lo que resultarâ fâcil comparar los resultados obtenidos 
en la irradiaciôn de las iminas ( 1 ) con la de los compues­
tos directamente referibles, lo que permitirâ determiner has 
ta que punto dichas iminas reaccionan de forma anâloga a los 
dienos 1,4 o a los compuestos carbonllicos 3 , y -insaturados,
o si, por el contrario, presentan un comportamiento inespe- 
rado y completamente diferente.
El estudio de la aldimina ( 2 ) es interesante - 
ya que représenta la sustituciôn de dos grupos metilo por 
dos grupos fenilo en posiciôn 3 del sistema 1-aza-l,4-diê- 
nico, lo que podria provocar una modificaciôn en la foto—  
quimica de las aldiminas ( 1 ) tal como sucede en los die 
nos 1,4 de estructura comparable. En éstos, tal modifica—  
ciôn ( 7 — » 9 ) produce no solo una alteraciôn de la efica 
cia de la transposiciôn d i - ? -metano, sino una variaciôn - 
en la naturaleza del estado excitado, constituyendo el pr^ 
mer caso de transposiciôn di- tt -metano via triplete en die 
nos aciclicos^. La fotoqulmica del aldehido ( 10. ) no ha - 
sido descrita, por lo que nos proponemos llevar a cabo el 
estudio de su comportamiento fotoqulmico, con el fin de —  
compararlo con el de la correspondiente imina ( 2 ).
La extensiôn del estudio a las cetiminas ( 3 ) y 
( 4 ) se planteô con la intenciôn de comparar la reactivi­
dad de las iminas con la de las correspondientes cetonas. 
Asi, mientras los aldehidos 0, y -insaturados experimentan 
fundamentalmente reacciones de descarbonilaciôn, la cetona 
( 11 conduce a productos de migraciôn 1,3, al igual que 
la cetona ( 12 ) en la que se ha detectado taunbién reacciôn 
de transposiciôn oxa-di-% -metano^. En consecuencia, pare- 
cla conveniente investigar si las correspondientes iminas 
podrian comportarse de forma anâloga.
Me Me Me Me
Me V  ^ P h
^  0 A  'o
Ph Ph Ph Ph
El interës del estudio de la oxima ( 5 ) reside en 
que, si bien la reactividad fotoqulmica de oximas sencillas 
consiste fundamentalmente en isomerizaciones sin-anti y tran£ 
posiciones del tipo fotoBeckman, Nitta y col.  ^ han descrito 
un caso de transposiciôn aza-di-? -metano en una oxima cicll 
ca. En consecuencia, parecla conveniente determiner si esta 
reacciôn se podria extender a sistemas aciclicos tal como la 
oxima ( 5 ).
Finalmente, existen ejemplos de transposiciones di- 
-T -metano en compuestos 1,4-insaturados en los que uno de - 
los dobles enlaces se sustituye por un triple enlace^. El n^ 
trilo ( 6 ) puede considerarse como un homôlogo estructural 
de estos sistemas, por lo cjue cabrla la posibilidad de que - 
se comportera de forma semejante.
La slntesis de los compuestos cuyo estudio se pro­
pone no deberla plantear problemas insalvables, ya que, en - 
principio, las iminas ( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) y ( 4 ) debieran ser 
fëcilmente asequibles por reacciôn entre los correspondien—  
tes compuestos carbonllicos con aminas primarias. Por otra - 
parte, la obtenciôn de dichos compuestos carbonllicos de par 
tida ha sido descrita en la bibliografla. Asimismo, la oxima 
( 5 ) y el nitrilo ( 6 ) deben ser fëcilmente asequibles a - 
partir del aldehido ( 8 ) .
El estudio fotoqulmico se complementary con la de­
terminaciôn de los rendimientos cuânticos, asi como con estu 
dios de sensibilizaciôn y paralizaciôn que proporcionen in—  
formaciôn sobre la naturaleza del estado excitado.
En resumen, con este plan de trabajo se pretende - 
determiner si el comportamiento fotoqulmico de las iminas de 
compuestos carbonllicos 3 , y -insaturados es anâlogo al de es
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tos compuestos, o, si por el contrario, se parece al de los 
dienos 1,4, o si es completamente distinto al de estos com­
puestos referibles. Por otra parte, se pretende determiner 
las posibles diferencias entre aldiminas y cetiminas, la in 
fluencia de los sustituyentes en distintas posiciones del - 
sistema y, finalmente, comparar la reactividad de las imi—  
nas con las oximas y nitrilos.
3. ANTECEDENTES
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3. Antecedentes
3.1. Slntesis de iminas
El primer ejemplo de slntesis de iminas por reac­
ciôn de un compuesto carbonilico con una amina primaria, fue 
descrito por Schiff® en 1864. Desde entonces han ido apare—  
ciendo en la bibliografla una gran cantidad de casos que han 
puesto de man!fiesto los aspectos estructurales de los que de 
pende la reacciôn.
En esencia, la formaciôn de iminas consiste en la 
condensac iôn de un aldehido o una cetona con una cunina prima- 
ria con desprendimiento de una molëcula de agua ( Esquema 1 ).
R2C = 0 + R -  NHj , R;C = N - R'
Esquema 1
Las condiciones expérimentales de la reacciôn de-
penden, por una parte, de la naturaleza de la amina utiliza-
da, pero, sobre todo, del tipo de compuesto carbonilico. En
general, los aldehidos reaccionam mâs fâcilmente que las ceto
nas y, ademâs, dentro de cada tipo estructural, a medida que
aumenta el impedimento estérico, disminuye la reactividad.
Asi, los aldehidos alifâticos poco impedidos conducen, en con
dieiones muy suaves, incluso a temperatura ambiante, a las —
9correspondientes iminas con rendimientos cuantitativos .
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Cuando se trata de aldehidos aromâticos, las condi­
ciones deben ser mâs enérgicas y, en algunos casos, es conve­
niente eliminar el agua generada en el medio para alcanzar bue 
nos rendimientos, por ejemplo utilizando la destilaciôn azeo—  
trôpica.
En el caso de las cetonas alifâticas, por ser menos 
reactivas, es necesario emplear tiempos de reacciôn mâs largos 
y, en muchos casos, catalizadores del tipo del âcido de Lewis. 
En algunas cetonas impedidas se ha ensayado el tetracloruro de 
titanio como catalizador obteniendo muy buenos resultados^ .
Cabe destacar, por ûltimo, la baja reactividad de 
las cetonas aromâticas, lo que hace necesario el empleo de con 
diciones muy enérgicas. En algunos casos incluso, se lleva a 
cabo la reacciôn a reflujo de la propia sunina utilizada como - 
disolvente en presencia de catalizadores del tipo âcido de —  
Lewis^ ^ .
La influencia de la naturaleza de la amina sobre la - 
reactividad depende fundamentalmente de la basicidad de ésta; 
asi, cuanto mâs bâsica sea, mâs râpidamente transcurre la reac­
ciôn.
3.2 Fotoqulmica
Los compuestos cuya fotoqulmica nos proponemos estu—  
diar constituyen ejemplos de sistemas 1,4-insaturados.
La reacciôn mâs general de este tipo de sistemas es la transpo­
siciôn di- TT -metano, descubierta en dienos 1,4 y posteriormente 
detectada taunbién en compuestos carbonllicos 8 , y -insaturados. 
Sin embargo, en éstos ültimos se han observado reacciones carac 
terlsticas del grupo carbonilo aislado, lo que induce a pensar
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que nuestros compuestos puedan évolueionar de forma similar.
En este apartado se hace un breve resumen de las reac 
ciones fotoqulmicas caracterlsticas de los sistemas 1,4-insatu­
rados y de los dobles y triples enlaces carbono-nitrôgeno.
3.2.1. Reacciôn de transposiciôn di - n  -metano
La reacciôn de transposiciôn di - ^  -metano^ consiste 
en la transformaciôn fotoqulmica de dienos 1,4 en vinilciclopro 
panos. Esta reacciôn ha demostrado ser prâcticamente general —  
tanto para dienos aciclicos como ciclicos y arilalquenos. El 
proceso se puede considérer formalmente como una migraciôn 1,2 
de un grupo vinilo con formaciôn de un anillo de très eslcibones 
( esquema 2 )
i)
hv
Esquema 2
La reacciôn ha sido ampliamente estudiada por distin- 
o s autores lo que ha permitido llegar a un profundo conoci—  
lento de los distintos factores que influyen en la misma.
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3.2.1.1. Mecanismo
El proceso se puede formuler en términos de un mecan 
mo dirradicâlico ( esquema 3 ). Segün éste, el dirradical ( 1 3 )  
inicialmente formado evoluciona por apertura del anillo al vinil^ 
dirradical ( 14 ), el cual genera posteriormente el vinilciclo- 
propano ( 15).
1? 15
Esquema 3
S in embargo, la reaccidn se puede interpreter también 
como un proceso concertado. Para ello se pueden formuler dos me 
canismos distintos ambos permitidos por la simetrla. El primero 
siguiendo las reglas de Woodward-Hoffmann mediante une aproxima 
ciôn ir 2a+* 2a ^ segundo planteado por Zimmerman^  ^ segûn une 
aproximaciôn * 2a'*’’' 2a** 2a *
El mecanismo por pesos permite explicar de una forma 
intuitive la regioselectividad observada en la transposicidn —  
di-3 -metano. Sin embargo, la justificaciôn de la estéreoselec- 
tividad de la reacciôn impiica la formulaeidn de un mecanismo - 
concertado.
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3.2.1.2. Multiplicidad
Se han realizado numerosos estudios en distintos die- 
nos^' ^^ para determiner la multiplicidad del estado excita
do en la transposicifin di-« -metano. En general se puede afir—  
mar que los dienos biclclicos y policlclicos se transponen via 
estado excitado triplete, mientras que los aclclicos y monoci—  
clicos lo hacen via singlete. Por ejemplo, mientras la irradia- 
ciôn directe del barreleno ( 16) ( esquema 4 ) conduce al ci—
clooctatetraeno ( 18), la realizada en presencia de sensibili- 
zadores triplete genera el semibulvaleno ( 17 ) a través de una 
transposiciôn di- ir -metano
Un ejemplo para el caso de los dienos aclclicos es el 
observado en la fotoqulmica del trans-1,1-difenil-3,3-dimetil-1, 
4-hexadieno ( 19 )  ^^ ( esquema 4 ) . La irradiaciôn directe con­
duce al producto de transposiciôn di- tt -metano ( 20 ) mientras 
que la irradiaciôn sensibilizada genera el producto de isomeri- 
zaciôn cis-trans (21 ) .
Ph Ph
Ph Ph
18 21
Esquema 4
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Zimmerman y Pratt^ interpretaron la ausencia de reac 
tividad di- ? -metano en la fotdlisis sensibilizada de dienos 
aclclicos como consecuencia de la desactivaciôn del estado ex 
citado triplete por isomerizacidn del doble enlace, lo que de 
nominaron efecto del "rotor libre".
En realidad, el efecto del "rotor libre" debe ser - 
operativo pero no eficaz en el caso de los singletes. Es de—  
cir, las transposiciones unimoleculares observadas para los - 
estados excitados singletes son mucho m&s râpidas que la de—  
sactivaciôn por "rotor libre". En los estados excitados tri—  
pletes en C£unbio, las transposiciones son suficientemente len 
tas como para que el estado excitado se desactive por el efec 
to del "rotor libre" y no tenga lugar la reacciôn.
Otro hecho que no se ha considerado es que los esta 
dos excitados singletes biclclicos tienden a no évolueionar - 
por reacciôn de transposiciôn di- ? -metano. Parece ser que pa 
ra muchos singletes biclclicos existen transposiciones elec—  
troclclicas alternatives ( fragmentaciôn, cicloadiciôn etc...) 
que son extraordinariamente râpidas y provocan que la reac—  
ciôn de trernsposiclôn di- tt -metano no sea observable en estos 
casos.
Sin embargo existen excepciones a esta régla gene—  
ral. Asl, trabajos recientes^ han demostrado que determinados 
dienos aclclicos también experiment am la reacciôn de transpo­
siciôn di-w -metano en estado excitado triplete. En consecuen 
cia, el efecto del "rotor libre" no debe ser el ûnico factor 
que contrôla la dependencia de la multiplicidad sobre el cur- 
so de la reacciôn.
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3.2.1.3. Regioselectividad
En el caso de dienos distintamente sustituidos en po- 
siciones 1 y 5, la reacciôn suele conducir preferentemente a —  
uno de los dos posibles ciclopropanos isômeros. Asl por ejemplo, 
en la irradiaciôn directa del 1,1-difenil-3,3,5-trimetil-1,4- 
hexadieno ( 22 ) ( esquema 5 ) se obtiene exclusivamente el vi-
nilciclopropano ( 23 ), no observShdose la formaciôn del otro - 
ciclopropamo isômero^ ( 24 ).
hv
direc. 
Ph Ph
Me Me Me Me
100/ 0:^
Esquema 5
Este resultado se puede justificar intuitivaunente se- 
gün el mecamismo dirradicâlico considerando que la reacciôn —  
transcurre a través del intermedio mâs estable. Asl , el caunino 
A ( esquema 6 ) debe ser el preferido pues conduce a la forma—  
ciôn del intermedio particularmente estaüailizado por la desloca 
Lizaciôn del electrôn en los anillos aromâticos.
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camino A
22
hv
camino B
Ph ^Ph
Ph Ph
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Ph
Esquema 6
lU
Se han descrito en la bibllografla gran cantidad de 
ejemplos qpie ponen de nuuiiflesto la regioselectividad del pro- 
ceso^®' . De todos ellos se puede concluir que la tran£
posicidn en su conjunto muestra una migracidn preferente del - 
grupo vinilo menos sustituido al mâs sustituido.
20
En el caso de sistemas fenil-vinil-metano, la regio­
selectividad opera de tal forma que régénéra el sistema aromâ- 
tico en el proceso de apertura del intermedio ciclico de très 
eslcüaones.
Cuando hay heteroéLtomos en los sustituyentes la re—  
gioselectividad es mâs compleja. El estudlo de los ejemplos —  
disponibles en la bibliografîa révéla que los grupos donadores 
de electrones^® tienden a aparecer en el grupo vinilo del vi—  
nilciclopropamo ( esquema 7 ), mientras que los grupos electro 
atractores^^ tienden a situarse en el anillo de très eslabones 
del vinileiclopropano ( esquema 7 ) .
3'
NC Ph Ph
hv
« u
MeO ' L yPh Ph
hv
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Esquema 7
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3.2.1.4. Estereoqulmlca
El estudlo de una amplla variedad de ejemplos de 
transposiciôn di- ? -metano en sistemas aclclicos demuestra que 
la reacciôn es estereoespeclfica, conservândose la estereoqul- 
mica en las posiciones 1 y 5^ e invirtiéndose en la posiciôn 3 
( esquema 8 )
  Ph
29 30
A
Ef Me Et Me
31 32 33
Esquema 8
Estas observaciones sôlo se pueden justificar si se 
considéra un proceso concertado. Por otra parte, de las dos po 
sibles formulaciones antes seAaladas la propuesta por Zimmer—  
man y col. segün una aproximaciôn ir <^ 2a la mâs -
probable. Como se sabe, para que se verifique el proceso di-t -
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metano es necesaria la presencia de dos dobles enlaces, hecho 
que no se considéra en la aproximaciôn Hückel  ^ a
3.2.1.5. Influencia de la sustituciôn central
A la vista de los primeros ejemplos de transposiciôn 
di- ir -metano^  ^ en los que era muy frecuente la existencia de 
dos grupos metilo unidos al carbono central, se planteô la cue£ 
tiôn de ver si tal sustituciôn era realmente necesaria.
Zimmerman y Pincock investigaron la fotoqulmica —  
del dieno ( 34 ) en el que no existe sustituciôn central.
A través de un elegante estudio llegaron a la conclusiôn de que 
el vinilciclopropano detectado provenla de una migraciôn 1,2 de 
hidrôgeno, y no de una transposiciôn di- ^-metano ( esquema 9 ).
H H
%
Ph PhPh Ph
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Esquema 9
Ejemplos similares^^' se pudieron explicar de —  
gual forma considerando procesos de migraciôn 1,2 de hidrôge- 
o o de restes arilo.
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Reciervtemente, sin embargo, Ferreira y Salisbury^^ 
describieron dos casos de transposiciôn di- ^-metano en los 
isômeros cis y trans de un sistema sin sustituciôn en el car­
bono central ( 37 ) con alto rendimiento cuântico ( esquema 10 )
CN
NC'
38
Esquema 10
Por otra parte se ha podido con^robar que en la reac­
ciôn de transposiciôn di-* -metano la sustituciôn de los dos me 
tilos del carbono central por fenilos, incrementa la eficacia - 
de la transposiciôn, como lo demuestrem los resultados en la ir 
radiaciôn del 1,1,3,3-tetrafenil-5-metil-1,4-hexadieno ( 9 
( esquema 11 ). Especial mèneiôn merece el hecho de que la irra 
diaciôn sensibilizada de este dieno tambiën conduce al producto’ 
de transposiciôn di-w -metano con alto rendimiento cuântico.
3.2.1.6. Efecto de los sustituyentes
Los sustituyentes pueden actuar sobre la transposi­
ciôn di- TT -metano controlando la velocidad de reacciôn del es­
tado excitado o alterando la regioselectividad del proceso. Se 
gûn el mecanismo dirradicâlico seftalado con anterioridad ( es­
quema 6 ), el paso limitante de la velocidad debe ser la forma 
ciôn del dirradical cilcopropânico, mientras que el segundo pa
24
so ( apertura del ciclo de très eslabones ), debe controlar la 
regioselectividad. Este Ultimo aspecto ha sido ampliamente dis 
cutido anteriormente, por lo que nos centraremos en el control 
de la velocidad de reacciôn.
Ph Ph.
I y
Ph Ph
Ph Ph
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Ph Ph H Ph
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Esquema 11
El anâlisis de los datos recogidos en la bibliografîa 
para las velocidades de evoluciôn del estado excitado singlete 
3^  del dieno 1,4^^' , permiten concluir que la sustituciôn en
los carbonos 1 y/o 5 por grupos que estabilicen el radical in—  
termedio acelera la transposiciôn, mientras que la presencia de 
;rupos donadores de electrones provoca una disminuciôn en la ve 
-ocidad de la reacciôn.
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Un ejemplo de interés es el descrito en el esquema 12, 
Como se puede observer, la transposiciôn di- t -metano del 
1 » 1,5,5-tetrafenildieno { 7 se verifies con una constante
de velocidad de 1,4* 10^^ seg~ ' que es muy superior a la obser­
vada en el 1,1-difenil-5,5-dimetil anSlogo ( 22 ) con K. =
=6,9 X 10 ^seg""'
- 1
Ph 2  Ph
hv
-1
A
Ph Ph
Ph
Ph
hv
Ph Ph
Kp=6,9*io’sg~’
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Esquema 12
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3.2.1.7. Otros ejemplos de transposiciôn di-T-metano
Aparte de los ejemplos seftalados en los apartados an- 
teriores se han recogido en la bibliografîa gran nûmero de es—  
tructuras diversas donde se ha detectado la transposiciôn d i - ? 
metano.
Una variacidn interesante implica la sustituciôn de 
uno de los grupos vinilo por un anillo de très eslabones 
( esquema 13 ).
Ph PhPh Ph
Uk
Ph PhPh PhPh PhPh Ph
Ph Ph
Ph Ph
Esquema 13
Otros ejemplos de interés son aquellos en los que 
una de las insaturaciones forma parte de un triple enlace o de 
dobles enlaces acumulados^ ( esquema 14 ). En todos los casos 
La transposiciôn se verifica con alto rendimiento cuântico.
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Esquema 14
3.2.2. Fotoqulmica de compuestos carbonllicos 3 ,y -insaturados
El principal objetivo del presente trabajo es como se 
ha mencionado en la introducciôn, el estudio de la fotoqulmica 
de las iminas de compuestos carbonllicos S , y  -insaturados. Es- 
to implica la sustituciôn de un carbono por un nitrôgeno en el 
dieno 1,4. Dada la gran proximidad estructural de estos compues 
tos con las cetonas y aldehidos 3 ,y -insaturados, consideramos 
interesante resumir brevemente los antecedentes de las reaccio- 
nes fotoqulmicas observadas en este tipo de compuestos carbonl­
licos.
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3.2.2.1. Cetonas 3 ,y -insaturadas
A pesar de que las cetonas 3 , y -insaturadas 
pueden évolueionar fotoqulmicamente por todas las reac- 
ciones conocidas para cetonas aisladas y alquenos, las 
reacciones mâs tlpicas son la migraciôn 1,3 y la migra­
ciôn 1,2 o transposiciôn o x a - d i - -metano, en las que - 
se ven involucrados ambos cromôforos.
Uno de los primeros ejemplos de evoluciôn fo­
toqulmica de cetonas S , y -insaturadas fue el descrito 
por Dauben y col.^^ ( esquema 15 ). Asl, la irradiaciôn 
directa de la enona ( 53 ) conduce al producto de migra 
ciôn 1,3 ( 55 ) mientras que la irradiaciôn sensibiliza 
da de ( 53 ) da lugar al producto de migraciôn 1,2 ( 54 ) 
constituyendo asl el primer caso en el que se comprobô 
un paralelismo entre la reactividad de las enonas 3 , Y - 
insaturadas y la transposiciôn di-t-metano de dienos, de 
nominândose por similitud con la anterior transposiciôn 
oxa-di- If -metano.
Me Me
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Esquema 15
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3.2.2.1.1. Multiplicidad
En contraste con la fotoqulmica de los dienos 1,4 
que evolucionan por reacciôn de transposiciôn di- -metano 
via singlete en unos casos y triplete en otros, la reacciôn 
de transposiciôn oxa-di- ir -metano tiene lugar preferentemen 
te via estado excitado triplete. Sin embargo, existen exceo 
ciones a esta régla general^^.
En general, la fotoqulmica singlete observada en 
la irradiaciôn directa se centra en migraciones 1,3 de aci- 
lo^^ y/o descarbonilaciones^, aunque se han observado otro
tipo de procesos taies como cicloadiciones 2+2 intramolecu-
33 34lares y fotorreducciones
Por otra parte, la transposiciôn oxa-di-? -metano 
no es la ûnica reacciôn posible del triplete en las cetonas 
g , Y-insaturadas. Al igual que en el caso del estado excita 
do singlete, se han podido detectar otros procesos taies co­
mo fotorreducciones^^, isomerizaciones cis-trans^^ etc...que 
pueden llegar a ser las ûnicas reacciones observadas en la - 
fotoqulmica triplete de alguhos sustratos.
H a n c o c k ^ ^ e s t u d i ô  la fotoqulmica de cetonas —  
con anillos de 6 eslabones en los que el doble enlace carbo- 
no-carbono es exoclclico, con el fin de determiner la razôn 
por la que no se detectaba transposiciôn oxa-di- rr -metano en 
dichos sustratos ( esquema 16 ).
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Esquema 16
La irradiaciôn directa de ( 56 ) conduce a ( 57 ); 
el proceso es reversible y no se puede sensibilizar ni para 
lizar, lo que es indicativo de un proceso singlete. Sin em­
bargo, la irradiaciôn sensibilizada de ( 56 ) no conduce a 
producto alguno de transformaciôn. Por otra parte, la ceto- 
na ( 58 ) evoluciona via estado excitado triplete a su isô- 
mero ( 59 ). Como consecuencia se propuso^^ que el estado - 
excitado triplete de ( 56 ) era no reactivo solamente en —  
apariencia puesto que se desactivaba por una isomerizaciôn 
del doble enlace no observable. Esta exp1icaciôn implica -
31
la existencia de un efecto similar al del "rotor libre" pos- 
tulado para los triplâtes flexibles en la transposiciôn di- 
— TT —metano.
Se han descrito muchos ejemplos en la bibliogra—
3 9fia en los que el estado excitado triplete de la cetona g , 
Y -insaturada no evoluciona por transposiciôn oxa-di- ? -me­
tano, sino por otros mecanismos fotoqulmicos. Willians y Zi^ 
fer^*^ explicaron estos resultados considerando los factores 
geomêtricos en el estado excitado aunque no pudieron delimi­
ter con exactitud en qué sentido influlan.
3.2.2.1.2. Mecanismo
El proceso de migraciôn 1,3 asl como el de descar- 
bonilaciôn, y, en general, todos los procesos que se verifi- 
can via singlete, se pueden explicar considerando un mec a—  
nismo por pasos tal como se recoge en el esquema 6 . Dicho - 
mecanismo supone la formaciôn de un par dirradicâlico inter 
medio generado por una ruptura o que evoluciona posterior- 
mente a los productos de reacciôn. Sin embargo, la apariciôn 
de ejemplos de estereoespecificidad en el proceso de migra­
ciôn 1,3 ha llevado a considerar una alternativa a este me- 
ceuYismo, el proceso concertado ir - , permitido por la
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simetrla
El mecanismo por el cual el triplete de la enona - 
se transpone a la ciclopropilcetona es mâs complejo. Se han 
postulado très posibles vlas para la evoluciôn del estado - 
excitado triplete. La primera implica una ruptura inicial - 
a un par dirradicâlico, el cual se combina para dar el pro­
ducto ciclopropânico^^ mediante un proceso tlpico de migra­
ciôn 1,2 de acilo. La segunda via en cambio, supone la for-
32
maciôn de un enlace entre el grupo carbonilo y el carbono o ,  
y posterior transposiciôn, o bien, la variante concertada de 
este proceso . Por ûltimo, la tercera via implica la ciclo­
adiciôn concertada ? 2 a . * ^ 2a ^  ^2s^ *^  2s enlace entre el
grupo carbonilo y el carbono a con el doble enlace en posi­
ciôn 8 ,Y y posterior evoluciôn del intermedio asl forma­
do.
El primer mecanismo propuesto parece ser el menos -
probable , ya que una vez formado el par dirradicâlico debe 
predominar, como en el caso del estado excitado singlete, la 
uniôn del grupo acilo a los carbonos 1 ô 3 del radical alilo, 
y no al carbono 2.
3.2.2.1.3. Estereoqulmica
En muehos de los ejemplos estudiados la migraciôn 
1,3 es un proceso estereoespecifico. Los resultados estereo- 
qulmicos obtenidos en estos casos se pueden explicar conside 
rando el proceso como una trêmsposiciôn a peinnitida
por la simetrla^^' . Sin embargo, en otros ejemplos, parti 
cularmente las arilcetonas 0 , y no saturadas^^, la reacciôn 
no es estereoespecifica, lo que se justifies considerando —  
una ruptura inicial a .
Los estudios de la estereoqulmica de la transposi­
ciôn oxa-di- ir -metano ponen de manif iesto la viabilidad de - 
los dos posibles mecanismos sehalados con anterioridad. Se 
han descrito en la bibliografîa multitud de ejemplos que re- 
cogen toda la gama posible de resultados estereoqulmicos en 
el carbono central, desde la retenciôn de la configuraciôn 
observada por Ziffer**^ hasta la inversiôn total descrita por 
Matsura^^, Plank^® y Givens^^.
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La êunplia variedad de los resultados estereoqulmi 
COS inducen a pensar que no existe un ûnico mecanismo en la 
evoluciôn de las cetonas 8 , Y-insaturadas a las cicloprppâ 
nicas correspondientes, ya que éste no permitirla explicar 
resultados tan dispares.
3.2.2.2. Aldehidos 8 , y-insaturados
La fotoqulmica de los aldehidos S ,y -insaturados 
ha sido estudiada con profundidad por Schaffner y col. .  
La descarbonilaciôn es la reacciôn mâs general en este tipo 
de compuestos. Se puede citar como un ejemplo représentâti- 
vo la fotoqulmica del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) 
La irradiaciôn directa de dicho aldehido conduce a la forma 
ciôn de una mezcla'de productos de descarbonilaciôn ( esque 
ma 17 ).
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Esquema 17
El mecanismo de la reacciôn parece implicar una 
ruptura inicial a con formaciôn de un par dirradicâlico, 
seguido de un desproporcionamiento de éste que se produce 
mâs râpidamente que la difusiôn fuera de la caja del diso^ 
vente. El proceso en su conjunto es, por tanto, intramole-
34
cular.
Aunque la descarbonilaciôn se da preferentemente 
via estado excitado singlete, se han descrito algunos ejem
plos sensibilizados por acetofenona, tal es el caso descr_i 
to por Dürr y c o l . e i  
( 63 ) ( esquema 18 ).
. e n  el ciclopentenilcarboxaldehido —
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Esquema 18
Si bien la descarbonilaciôn es la reacciôn foto—  
quimica mâs general en los aldehidos 3 , Y -insaturados, se 
han descrito algunos compuestos que no reaccionan de esta - 
forma. Asl, la cetona y -formil-a ,g -insaturada ( 66 ) evo 
luciona por irradiaciôn directa para formar el producto de 
transposiciôn oxa-di-ir -metano ( 6 7 ), el de descarbonila­
ciôn ( 68 ) y el de migraciôn 1,3 del grupo carbonilo ( 69 ) 
( esquema 19
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3.2.3. Fotoqulmica de iminas
Como se ha sehalado en los dos apartados anterio- 
res, la fotoqulmica del grupo carbonilo y del doble enlace 
carbono-carbono ha sido estudiada con bastante aunplitud en 
los ûltimos aftos. Sin embargo, se ha prestado menos aten—  
ciôn a la fotoqulmica del doble enlace carbono-nitrôgeno. 
Esto puede deberse a que en la mayorla de los casos la reac 
ciôn principal y a veces ûnica de estos compuestos, es la 
isomerizaciôn 2-E . Por tanto, este proceso constituye in-
dudêüslemente un caumino muy importante en la desactivaciôn 
no radiativa del estado excitado , tanto singlete como tri­
plete de iminas sencillas.
Sin embargo, se han descrito en la bibliografîa - 
algunos ejemplos de reacciôn fotoqulmica en iminas aisladas, 
taies como fotorreducciôn^^, fotoalcpiilaciôn^^, fotoelimina 
ciôn^^, cicloadiciôn intermolecular^® y fotofragmentaciôn^^. 
Dadas las condiciones en que nos proponemos realizar el es­
tudio de la fotoqulmica de los 1-aza-1,4-dienos, ninguna - 
de estas reacciones es prévisible que tenga lugar.
Uno de los pocos ejemplos de reactividad fotoqui-
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mica de 1-aza-l,4-dienos existente en la bibliografîa es el 
descrito por Reissenweber y Sawer^®* en la fotoqulmica del 
3 ,4-diazanorcaradieno ( 70 ) ( esquema 20 ) . La irradiaciôn
de este compuesto conduce a la formaciôn del 6H-1 ,4-diazepi 
na ( 71 ). Los autores interpretaron la reacciôn como una - 
transposiciôn aza-di- ^-metano similar a la descrita para - 
dienos 1,4 y compuestos carbonllicos S , y-insaturados, aun 
que no pudieron demostrar el mecanismo propuesto. Sin embar 
go, se puede proponer un caunino alternativo que explica tam 
biên la formaciôn del producto de fotôlisis ( 71 ). Tal me­
canismo implica una migraciôn 1,3 seguida de apertura del - 
ciclobuteno generado. En un trabajo posterior estos auto —  
res^®^ descartaron la existencia de transposiciôn aza-di-ir - 
-metano.
hv varii? il hv
Esquema 20
Recientemente Rees y col. describieron uno de - 
los primeros ejemplos de transposiciôn aza-di- w-metano en 
sistemas 1-aza-l,4-diénico ciclico. Asl, la irradiaciôn del 
6-H-benzo(a)-carbazol ( 72 ) conduce a la formaciôn del —  
4-H-carbazol a través de un proceso que los autores interpre 
tan como una transposiciôn aza-di- ? -metano ( esquema 21 ).
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Como se puede apreciar, la ûltima fase del proce­
so no coincide con la transposiciôn di- -metano tipica, 
pues, en lugar de ciclarse el dirradical ( 74 ), evoluciona 
por migraciôn 1,2 de hidrôgeno.
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3.2.4. Fotoqulmica de otros derivados nitrogenados
Como se indica en la introduceiôn , en el presente 
trabajo se pretende ampliar el estudio fotoqulmico inicial­
mente centrado en las iminas 6 , y-insaturadas a sistemas - 
con otras funciones nitrogenadas, tales como oxima y nitri- 
lo. Consideramos por tanto interesante resumir brevemente - 
las reacciones fotoqulmicas mâs tlpicas de estos compuestos.
3.2.4.1. Fotoqulmica de oximas
3.2.4.1.1. Fotoisomerizaciôn sin-anti
Al igual que en las iminas, el camino mâs impor­
tante de desactivaciôn no radiativa de los estados excita—  
dos singlete y triplete de las oximas, es la fotoisomeriza­
ciôn sin-anti.
Un proceso de este tipo tiene lugar en la irradia 
ciôn del isômero trans de la oxima del isonicotinaldehido 
( 76 ) (  esquema 22 ).
OH H ^
N hv y—  N
N
  / T Y  \ h
76 77
Esquema 22
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Aunque en este caso la isomerizaciôn sin-anti pré­
senta aplicaciôn sintética, en general dicho proceso consti­
tuye exclusivamente una via de desactivaciôn del estado exci 
tado en competencia con otros procesos fotoinducidos en las 
oximas^ ^ .
3 .2.4.7.2. PotoBeckman
Las primeras reacciones fotoqulmicas detectadas en 
aldoximas y cetoximas consistlan en su evoluciôn a las corres 
pondientes amidas^^. El proceso en su conjunto es formalmen- 
te anéllogo a la transposiciôn Seckman tërmica, por lo que se 
denominô reacciôn fotoBeckman.
Esta reacciôn présenta aplicaciôn sintética, tal es 
el caso de la conversiôn de la oxima de la 2 ,2,6,G-tetrametil- 
ciclohexanona ( 78 ) en la caprolactama ( 79 ) con un 60% de 
rendimiento ( esquema 23
NOM 
M e , U /M e
hvM e^ n  P 'M e
79
Me
Me Me
Me
79
Esquema 23
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El gran nûraero de ejemplos descritos en la biblio- 
grafla han demostrado que la transposiciôn fotoBeckman es el 
proceso de evoluciôn fotoqulmica mâs tlpico en las aldoximas 
y cetoximas®^.
3.2.4.1.3. Transposicidn aza-di-? -metano
La irradiaciân de la oxima ( 8 0 )  descrita por Nit 
ta y col.®^* ( esquema 24 ) constituye el primero y une de - 
les pocos^^^ casos de reacciôn de transposiciôn aza-di- tt -me 
temo recogidos en la bibliografla.
N-O H
hv
N -O H
M e
80 81
Esquema 24
Estes autores comprobaron que al aumentar el tcuna- 
Ao del anillo en un eslabôn se observaba una modificaciôn —  
sustancial de la reactividad fotoqulmica, obteniéndose el —  
producto de tramsposiciôn fotoBeckman en lugar del de trans­
posiciôn aza-di-? -metano.
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3.2.4.2. Fotoqulmica de nitrilos
Al igual que en las oximas exlsten muy pocos ejem­
plos de reactividad fotoqulmica de nitrilos.
El proceso mâs general de evoluciôn fotoqulmica es 
la ruptura homolltica de los enlaces entre el âtomo de carbo 
no en a y el grupo ciano, y entre dicho âtomo y uno de sus 
hidrôgenos. Un ejemplo de interës es la irradiaciôn con lon- 
gitud de onda corta del acetonitrilo ( esquema 25
C H j - C s  N hv
185 nm
n " C H ,+  *CN
Esquema 25
S in embargo, la ruptura a no es siempre homollti­
ca. Asl, en la irradiaciôn de triarilacetonitrilos ( 83 ) se 
ha podido comprobar la apariciôn de especies iônicas proce—  
dentes de una ruptura heterolltica ( esquema 26 ) segün un - 
proceso muy eficaz^®.
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A r,  C - C s  N
83
hv
313 nm 
C2 H 5OH
A r , C +  + C N
^ = 1.00
Esquema 26
En los nitrilos se han descrito taunbién reacciones 
fotoqulmicas intermoleculares^^, aunque en las condiciones - 
expérimentales en que nosotros trabajamos no es prévisible - 
que se produzcan tales reaccciones.
Uno de los pocos ejemplos descritos en la biblio—  
grafla de comportamiento fotoqulmico de un nitrilo 0 , y -in- 
saturado es un trabajo reciente de Givens y col.®® en el que 
se estudia la reactividad del 1-ciano-1-metil-2-ciclohexeno 
( 84 ) cuya irradiaciôn conduce a productos de dimerizaciôn 
( esquema 27 ) .
84
hv
sens.
y/
Esquema 27
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Slntesls de compuestos carbonilicos 6 ,Y -insaturados
Tal como se indicô en el plan de trabajo, se eli- 
gieron los siguientes compuestos carbonilicos de partIda:
Me Me 
^ C H O
Ph Ph
i t -
Ph Ph
Me Me
Ph
IL. 0
Ph Ph
Ph Ph
Ph Ph
11 12 10
La slntesls de todos ellos ha sido descrita en la 
bibliografla con anterioridad. En algûn caso se han introdu 
cido modificaciones en uno o varios pasos con el fin de me- 
jorar el rendimiento.
4.1.1. Slntesls del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 )
La slntesls de este compuesto se ha ensayado si—  
guiendo el método descrito por Zimmerman y col.^^ para el - 
2-etil-4,4-difenil-2-metil-3-butenal { esquema 28 ).
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PhjCH-CHO  + (C H 3 )2 C -C 0 0 E f
» 83
CHj C H 3
COOEt H^LiAl
IL
Ph Ph
Zn
C H - C H 3
°"^Y^^^COOEt ^^ 2 so.
Ph Ph
Ph Ph
CW3 CHj
CH2OH
i u
C H ^ H î
GrP/PY. / ^ C H O  
Ph Ph
85 86
Esquema 28
4.1.1.1. Slntesls del 2-bromo-2-metllpropanoato de etllo ( 83 )
Se ha preparado a partir del &cldo isobutlrico por 
reaccidn con bromo y tribromuro de fdsforo y posterior trata 
mien to con etanol aibsoluto^^ ( esquema 29 ) .
CH
CH
3 \
/ CH -C O O H
1)Br,/Br3P
2)  EtOH
Br
CH
3 \  
C H ) /
C -C O C E t
87 83
Esquema 29
46
En un matraz de dos bocas y 500 ml de capacidad —  
provisto de agitador magnético, réfrigérante de reflujo, tubo 
de cloruro câlcico y embudo de adiciôn, se introduce una di- 
soluciôn de 21,5 g ( 0,244 moles ) de âcido isobutlrico en - 
63 g ( 0,233 moles ) de tribromuro de fdsforo. A continuéeIdn 
se aftaden gota a gota 74 g ( 0,463 moles ) de bromo anhidro. 
Cuando se ha afladido la mitad del bromo, la mezcla de reacciôn 
adquiere color oscuro y el desprendimiento de gases disminu- 
ye; el bromo restante se puede afladir mâs râpidamente. Se —  
agita durante una hora a una temperature de 752C y se aftaden 
otros 11 g ( 0,077 moles ) de bromo, dejando la reacciôn du­
rante toda la noche con agitaciôn a 752C. Posteriormente se 
aftaden lentamente 75 ml de etanol absoluto y la disoluciôn - 
se refluye durante una hora, se enfria y se vierte sobre una 
disoluciôn de 1,5 g de bisulfito sôdico en 150 ml de agua-hie 
lo. La mezcla se extrae con hexano y los extractos se lavan 
con una disoluciôn acuosa diluida de bisulfito sôdico y des- 
pués con ague. Se seca sobre sulfato magnésico, se élimina - 
el disolvente en rotavapor y el residuo se destila a presiôn 
reducida, obteniSndose 37,0 g ( 78% ) de un liquido incoloro 
de punto de ebulliciôn 602C/14 mm Hg que se identifica como 
2-bromo-2-metiIpropanoato de etilo (83 ) .
IR ( liquido ) vmâx 2980; 2940; 1740 (COO);1470; 1390;1375; 
770; 650 cm“ ^.
^HRMN ( CDClj ) 6 1.3 (t, 3H, CH^) ; 1.9 (s, 6H, 2CHg);
4.2 (q, 2H, CH-) ppm.
4.1.1.2. Sintesis del 4,4-difenil-3-hidroxi-2,2-dimetilbuta- 
noato de etilo ( 84 )
Se ha preparado por reacciôn de Reformatsky entre 
el difenilacetaldehido ( 82 ) y el 2-bromo-2-metilpropanoato 
de etilo ( 83 )
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En un matraz de 3 bocas y 250 ml de capacidad pro­
visto de refrigerauite de reflujo, embudo de adiciôn, entrada 
de gases y agitador magnético, se introducen 18 g de zinc ac 
tivo en polvo y 11 ml de benceno anhidro. Sobre esta mezcla 
se aftade gradualmente, con agitaciôn y en atmôsfera de nitrô 
geno 2,2 ml de una disoluciôn de 15,5 g ( 0,079 moles ) de 2- 
-bromo-2-met iIpropanoato de etilo ( 83 ) y 14,8 g ( 0,075 mo 
les ) de difenilacetaldehido ( 82 ) en 11 ml de benceno anhi 
dro. La mezcla de reacciôn se calienta a reflujo manteniendo 
una agitaciôn enérgica. Al cabo de 10 minutes aproximadamente 
se observa el comienzo de una reacciôn exotérmica. En este - 
momento se suprime la calefacciôn exterior y se aftade el res 
to de la disoluciôn al ritmo conveniente para mantener un re 
flujo vivo. Una vez completada la adiciôn se calienta la reac 
ciôn a reflujo durante 3 horas. La mezcla espesa résultante 
se enfria a OsC y se aftade dureuite una hora y con agitaciôn 
45 ml de disoluciôn acuosa de âcido sulfûrico al 10%; despuês 
se aftaden 22,5 ml de éter etilico y se continûa la agitaciôn 
durante 3 horas, manteniendo la temperatura a OfiC. A continua 
ciôn se sépara la fase acuosa y la orgânica se lava con por- 
ciones de 20 ml de âcido sulfûrico al 10% hasta que el lava- 
do con carbonato sôdico del 5% no produzca un precipitado —  
gris. La disoluciôn orgânica se seca sobre sulfato magnésico 
se concentra a vaclo y el residuo se destila a presiôn redu­
cida utilizando una columna Vigreux de 6 cm de longitud, ob­
teniéndose 12,10 g ( 51,4% ) de un aceite de color eunarillo 
de punto de ebulliciôn 140-144SC/0,05 mm Hg que se identifi­
es como el 4,4-difenil-3-hidroxi-2,2-dimetilbutanoato de eti 
lo ( 84 ).
IR (liquido) V mâx 3500 (OH); 1720 (COQ); 1600; 1580; 1500; 
1450; 1390; 1370; 1280; 750; 700 cm " \
^HRMN (CDCI3) 5 1.15 (t, 3H, CH3); 1.2 (s, 6H, 2CH3); 2.9 ( 
s ancho, 1H, OH); 3.6 (q, 2H, CH^); 4.2 (d, 1H, CH); 4.5 (
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d, 1H, Ph^CH); 7.2-7.4 (m, 10H, aromâticos) ppm.
* PreparaciÔn de zinc activo
Se agita durante 15 minutes con âcido clorhidrico 
del 10%; posteriormente se lava con etanol absoluto y bence 
no. Se élimina el benceno en rotavapor y finalmente se ca—  
lienta a 100QC durante una hora a vaclo.
4.1.1.3. Sintesis del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenoato - 
de etilo ( 85 )
Se ha preparado por deshidrataciôn del 4,4-difenil-
-3-hidroxi-2,2-dimetilbutanoato de etilo ( 84 ) utilizando -
SOCl^/piridina segûn el procedimiento descrito por Zimmerman 
21y col. para un compuesto anâlogo.
En un matraz de 3 bocas y 100 ml de capacidad pro­
visto de refrigerants de reflujo, entrada de gases, agitador 
magnético y embudo de adiciÔn, se introduce una disoluciôn - 
de 7,5 g ( 0,024 moles ) de 4,4-difenil-3-hidroxi-2,2-dime—  
tilbutanoato de etilo ( 84 ) en 43 ml de piridina seca. A —  
continuéeiôn se aftade gradualmente, con agitaciôn, en atmôs­
fera de nitrôgeho y a temperatura aunbiente 4,55 g ( 0,04 mo­
les ) de cloruro de tionilo. La disoluciôn se calienta a 65fiC 
durante aproximadaunente 2,5 horas. La mezcla de reacciôn se 
vierte sobre 125 ml de agua y hielo y se separan dos fases.
La capa acuosa se extrae con éter etilico y los extractos —  
orgânicos combinados se lavan con âcido clorhidrico 2N, pos­
teriormente con agua y se seca sobre sulfato magnésico. El - 
disolvente se élimina en rotavapor y el residuo se somete a 
destilaciôn fraccionada a vaclo. Se recoge la fracciôn de pun 
to de ebulliciôn 80-1OOaC/0,3 mm Hg que se recristaliza en - 
etanol del 95%, obteniéndose 2,54 g ( 36% ) de un sôlido blan
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CO cristalino de punto de fusiôn 66-67QC que se identifica 
como el 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenoato de etilo ( 83 ) .
IR (BrK) V max 1725 (COO); 1600; 1390; 1380; 780; 700 cm“\
^HRMN (CCl^) « 1.2 (t, 3H, CH^); 1.3 (s, 6H, 2CH3); 3.8 ( 
q, 2H, CHg); 6.05 (s, 1H, CH); 7.2 (m, 10H, aromâticos) ppm.
4.1.1.4. Sintesis del 4 ,4-difenil-2,2-dimetil-3-buten-1-ol ( 86 ) 
Se ha realizado por reduceiôn del 4,4-difenil-2 ,2-
netil-: 
nio**'
-dime 3-butenoato de etilo con hidruro de litio y alumi—  
21
En un matraz de z bocas y 100 ml de capacidad pro­
visto de refrigerants de reflujo, tubo de cloruro câlcico, - 
agitador magnético y embudo de adiciôn, se introduce una sus 
pensiôn de 235 mg ( 6,18 mmoles ) de hidruro de litio y alu- 
minio en 18 ml de éter etilico euihidro. A continuée iôn se ca 
lienta a reflujo y se aftade poco a poco una disoluciôn de —  
406 mg ( 1,38 mmoles ) de 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenoa- 
to de etilo (85 ) en 1,5 ml de éter etilico anhidro. La me£ 
cia se mantiene a reflujo con agitaciôn durante 2 horas. Pos 
teriormente se enfria el matraz y se agrega agua y después - 
éter; se separam las fases y la orgânica se lava sucesivamen 
te con âcido clorhidrico 6N, carbonato sôdico del 5% y agua, 
y se seca sobre sulfato magnésico. El éter se élimina en ro­
tavapor obteniéndose 313 mg ( 90% ) de 4,4-difenil-2,2-dime- 
til-3-buten-1-ol ( 86 ) que puede utilizarse directamen te en 
el siguiente paso sin posterior purificaciôn.
IR (liquido) V mâx 3370 (OH); 1600;1490; 1445; 1260; 1050; 
750; 700 cm” \
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HRMN (CCl^) g 0.9 (s, 6H, ZCH^); 1.95 (s ancho, 1H, OH);
3.1 (s, 2H, CH^); 5.8 (s,1H, CH=); 6 .8-7.2 (m, 10H, aromâti­
cos) ppm.
4 .1.1 .5. Sintesis del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 )
Se ha preparado por oxidaciôn del 4,4-difenil-2,2- 
-dimetil-3-buten-1-ol ( 86 ) con CrO^/piridina^^.
En un matraz de 250 ml de capacidad provisto de re 
frigerante de reflujo y agitador magnético se introduce una 
disoluciôn de 7,27 g ( 0,092 moles ) de piridina en 115 ml - 
de cloruro de metileno. A continuaciôn se anaden con agita—  
ciôn 4,60 g ( 0,046 moles ) de triôxido de cromo. La disolu­
ciôn se agita durante 15 minutes a temperatura ambiante. Po£ 
teriormente se aftaden 1,80 g ( 7,14 mmoles ) de 4,4-difenil- 
-2,2-dimetil-3-buten-1-ol ( 86 ) disueltos en un pequefto vo- 
lumen de cloruro de metileno. Al efectuar la adiciôn se sepa 
ra una fase sôlida de color negro. Se continûa la adiciôn du 
rante 95 minutes a temperatura aunbiente. Se sépara por decan 
taciôn la fase orgânica del residuo sôlido. Este ûltimo se - 
lava con varias porciones de éter etilico y las fases orgâni 
cas combinadas se lavan sucesivamente con disoluciones de hi 
drôxido sôdico del 5%, âcido clorhidrico del 5%, bicarbona­
te sôdico del 5%,saturada de cloruro sôdico y agua y se deja 
secar sobre sulfato magnésico. Se élimina el disolvente en - 
rotavapor y el residuo se destila a vaclo obteniéndose 1,57 g 
( 88% ) de un aceite eunarillo de punto de ebulliciôn 110-112fiC/ 
0,02 mm Hg, que se identifies como 4,4-difenil-2,2-dimetil- 
-3-butenal ( 8 ).
IR (liquido) v mâx 2800; 2700; 1725 (CO); 1495; 1445; 755;
710 cm”^.
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HRMN (CDCl,) 6 1.20 (s,6H, 2CH3); 6.0 (s, 1H,vinilo); 7.0-
7.35 (m, 10H, aromâticos); 9.13 (s, 1H, CHO)ppm.
4.1.2. Sintesis del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) 
a partir de 3-cloro-2-metilpropeno ( 87 )
Dado el bajo rendimiento obtenido en el proceso de 
deshidrataciôn del 4,4-difenil-3-hidroxi-2,2-dimetilbutanoa­
to de etilo ( 84 ), se considerô conveniente llevar a cabo - 
la sintesis del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) era—  
pleando el método alternativo descrito por Julia y Baillarge'* 
y modificado por Zimmerman y col.  ^ ( esquema 30 ).
C l - C H PhQH. P h O C H
CH)
2)c=CH2
87
PhocH.c^"^"'
89
Me MeP h O  M e  P h O  M e
IkMmi y ^ „ e  \ ÿ < M e
90 C O O E t  ' Ph Ph
|\ph
OH
C H O
92
Esquema 30
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4.1.2.1. Sintesis del 3-fenoxi-2-metilaropeno ( 88 )
Se ha realizado por reacciôn del 3-cloro-2-metilpro 
peno ( 87 ) con fenol^'
En un matraz de 2 bocas y un litro de capacidad pro 
visto de refrigerante de reflujo y entrada de nitrôgeno se in 
troducen 94 g ( 1 mol ) de fenol, 151,8 g ( 1,1 moles ) de 3- 
-cloro-2-metilpropeno y 125 ml de acetona. La mezcla se ca—  
lienta a reflujo en atmôsfera de nitrôgeno durante 24 horas. 
Una vez completada la reacciôn se enfria, se aftade agua y se 
extrae con éter de petrôleo; la capa orgânica se lava con una 
disoluciôn concentrada de hidrôxido sôdico, a continuaciôn —  
con agua y se seca sobre sulfato magnésico. El disolvente se 
élimina en rotavapor y el residuo aceitoso se destila a vaclo 
obteniéndose 104,4 g ( 72% ) de 3-fenoxi-2-metilpropeno, de - 
punto de ebulliciôn 79SC/8 mm Hg.
^HRMN (CCI.) 6 1.78 (s, 3H, CH,); 4.30 (s, 2H, CH.,0) ; 4.90 (
m, 1H, vinilo); 6.80-7.20 (m, 5H, aromâticos) ppm.
4.1.2.2. Sintesis del 1-fenoxi-2-metllpropeno ( 89 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn del 3-fenoxi-2-me 
tilpropeno ( 88 ) con terc-butôxido potâsico^*^.
En un matraz de 3 bocas y dos litros de capacidad - 
provisto de refrigerante de reflujo, agitador magnético, en—  
trada de gases y embudo de adiciôn se introducen 96 g (0,65 - 
moles ) de 3-fenoxi-2-metilpropeno, 140 ml de dimetilsulfôxi- 
do recientemente destilado y 20 g ( 0,177 moles ) de terc-bu- 
tôxido potâsico. La disoluciôn se calienta a lOOSC en atmôsfe 
ra de nitrôgeno durante 20 minutos. Después se enfria a tempe 
ratura aunbiente y se aftaden lentamente 800 ml de agua. La me£ 
cia se extrae con éter etilico, los extractos se lavan con —
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agua y se secam sobre sulfato magnésico. El disolvente se —  
élimina en un rotavapor y el aceite rojo oscuro résultante - 
se destila a vaclo, obteniéndose con rendimiento précticamen 
te cuantitativo 1-fenoxi-2-metilpropeno de punto de ebulli­
ciôn 115QC/15 mm Hg.
IR (liquide) v mâx 1630 (C=C) cm~\
^HRMN (CDCI3) 5 1.65 (s, 3H, CH3); 1.72 (s, 3H, CH3); 6.15
(s ancho, 1H, vinilo); 6.70-7.36 (m, 5H, aromâticos) ppm.
4.1.2.3. Sintesis de diazoacetato de etilo ( 90 )
Se ha realizado segûn el método descrito por Womack
lelson^^
lo.
y Nel  a partir del hidrocloruro de 2-aminoacetato de eti
Se monta un aparato consistante en un matraz de 3 - 
bocas y un litro de capacidad provisto de agitador magnético, 
embudo de adiciôn, entrada de gases y un tubo de vidrio que - 
llegue hasta el fondo del matraz. El otro extremo del tubo se 
conecta a un embudo de decantaciôn de un litro de capacidad. 
Se introducen en el matraz 140 g ( 0,9 moles ) de hidrocloru­
ro de 2-aminoacetato de etilo, 3g ( 37 mmoles ) de acetato —  
sôdico y 150 ml de agua. La disoluciôn se enfria con bafto de 
hielo y sal. A continuaciôn se aftaden con agitaciôn 80 g ( 
1,15 moles ) de nitrito sôdico disueltos en 100 ml de agua.
La temperatura se mantiene por debajo de 2QC durante todo el 
proceso de adiciôn. Una vez completada ésta se aftaden 80 ml - 
de éter etilico libre de alcohol. Después de 5 minutos la me£ 
cia de reacciôn se trasvasa al embudo de decantaciôn a través 
del tubo de vidrio, por aplicaciôn de una sobrepresiôn de ai­
re. en el matraz de reacciôn. La capa acuosa se decanta y se -
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devuelve râpidamente al matraz de reacciôn y la etérea se 
neutralisa por lavados sucesivos con disoluciôn de carbo­
nato sôdico del 10%. A la disoluciôn acuosa se le anaden 
con agitaciôn, 80 ml de éter libre de alcohol, y seguida- 
mente, 15 ml de disoluciôn frîa de âcido sulfûrico del —  
10% en un periodo de 5 minutos. Ambas capas se mantienen 
en contacto 3 minutos y después se trasvasan de nuevo al 
embudo de decantaciôn. La capa etérea se lava con 50 ml - 
de disoluciôn de carbonato sôdico al 10%. Este procedimien 
to se repite 6 ô 7 veces hasta que la capa etérea no pré­
sente coloraciôn amarilla. Los extractos etéreos se jun—  
tan y secan sobre sulfato magnésico. El éter se élimina - 
por destilaciôn a presiôn reducida a temperatura inferior 
a 20®C. El aceite amarillo residual es diazoacetato de —  
etilo puro. Se obtienen 108 g ( 85% ).
4.1.2.4. Sintesis de 3-fenoxi-2,2-dimetilciclopropanocar- 
boxilato de etilo ( 91 )
Se ha realizado por reacciôn del l-fenoxi-2-me-
tilpropeno ( 89 ) con diazoacetato de etilo ( 90 ) en pre
sencia de polvo de cobre como catalizador^®.
En un matraz de una boca y 520 ml de capacidad se
introduce una suspensiôn de 3,19 g ( 0,05 moles ) de polvo 
de cobre en 85,05 g ( 0,57 moles ) de l-fenoxi-2-metilprope 
no. A continuaciôn se adicionan lentamente 54,1 g ( 0,46 mo 
les ) de diazoacetato de etilo a una temperatura comprendida 
entre 140 y 150&C. Se produce una reacciôn vigorosa con des 
prendimiento de nitrôgeno. Cuando cesa el desprendimiento se 
enfria el matraz y se sépara la fase orgânica del polvo de 
cobre por decantaciôn. El aceite obtenido se destila emplean 
do una trompa de agua, obteniéndose 38 g de una fracciôn de 
punto de ebulliciôn 75-80*0/11 mm Hg, identificada como la
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olefina de partida. Posteriormente se conecta el aparato a - 
una bomba de vaclo y se continûa la destilaciôn obteniéndose 
73 g ( 54% ) de un aceite incoloro de punto de ebulliciôn —  
90QC/0,04 mm Hg, que se identifies como 3-fenoxi-2,2-dimetil- 
ciclopropanocarboxilato de etilo (91 ).
Los espectros de IR y ^HRMN indican que el produc- 
to va acompaflado de una Ccuitidad del dlmiero del diazoaceta­
to de etilo. Sin embargo, puede utilizarse en el siguiente - 
paso de sintesis sin posterior purificaciôn.
IR (liquido) v mâx 1720 (COO) cm”^.
^HRMN (CCI4) 6 1.00-1.40 (m, 9H, 3CH3); 1.65 (d, 1H, CH);
3.90 (d, 1H, CH); 4.05 (q, 2H, CH^); 6.70-7.35 (m, 5H, aromâ 
ticos) ppm.
4 .1.2.5. Sintesis del difenil-(3-fenoxi-2,2-dimetilciclopro- 
pil)-metanol ( 92 )
Se ha realizado por dos rutas diferentes. En la —  
primera se modified el método descrito por Zimmerman y col. ^ 
empleando bromuro de fenilmagnesio en lugar de fenillitio.
En la segunda se siguiô el procedimiento descrito por estos 
autores.
4.1.2.5.1. Sintesis de difenil-(3-fenoxi-2,2-dimetilciclo—  
propil)-metanol ( 92 ) utilizando bromuro de fe­
nilmagnesio
El bromuro de fenilmagnesio se préparé segûn el mé 
todo descrito por Hiers^^ empleando 5,5 g ( 0,22 moles ) de 
magnesio y 35 g ( 0,22 moles ) de bromobenceno. Sobre la di-
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soluciôn de bromuro de fenilmagnesio obtenida se aftaden len­
tamente 17 g ( 0,072 moles ) del ester ciclopropânico ( 91 ).
una vez finalizada la adiciôn, la masa de reacciôn se mantie
ne en repose a temperatura ambiante durante 48 horas. Despuês 
se calienta a reflujo durante 30 minutos, y, a continuaciôn, 
se hidroliza empleando disoluciôn saturada de cloruro amôni- 
co, enfriamdo exteriormente con bafto de hielo y sal. Se ex—  
trae la capa etérea, se lava con agua y se seca sobre sulfa­
to magnésico. El disolvente se élimina en un rotavapor y el 
sôlido êutiarillo résultante se recristaliza de hexano. Se ob­
tienen 19,7 g ( 78% ) de un sôlido de punto de fusiôn 99-1OiaC 
( lit. 1012C ) que se identificô como difenil-(3-fenoxi-2, 
2-dimetilciclopropil)-metanol.
IR (KBr) V mâx 3530 (OH) cm~^.
^HRMN (CCI.) 5 1.08 (s, 3H, CH,); 1.18 (s, 3H, CH,); 1.60 (
d, 1H, CH); 3.70 (d, 1H, CH); 3.85 (s, 1H, CH); 6.75-7.45 (m, 
15H, aromâticos) ppm.
4.1.2.5.2. Sintesis del difenil-(3-fenoxi-2,2-dimetilciclo­
propil)-metanol ( 92 ) empleando fenillitio
Se ha realizado siguiendo el método descrito por - 
Zimmerman y col.^
En un matraz de 3 bocas y 250 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, entrada de nitrôgeno, embu 
do de adiciôn y agitador magnético, se introducen 5,59 g ( 
0,023 moles ) del éster ciclopropânico (91 ) disueltos en - 
50 ml de éter anhidro. A continuaciôn se aftaden lentamente - 
con bafto de hielo y en atmôsfera de nitrôgeno 37,6 ml de —  
una disoluciôn 1,9M de fenillitio en hexano. La disoluciôn - 
se agita durante una hora y 15 minutos. Después se adiciona.
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en primer lugar, éter hûmedo y luego una disoluciôn saturada 
de cloruro aunônico. La fase orgânica se extrae con éter eti­
lico, se lava varias veces con agua y se seca sobre sulfato 
magnésico. Por ûltimo, se élimina el disolvente por destila­
ciôn a presiôn reducida. Para favorecer la precipitaciôn del 
alcohol se adicionan una s gotas de benceno y se mantiene en 
reposo a baja temperatura. El sôlido cuaarillo résultante se 
recristaliza de hexano obteniéndose 6,16 g ( 75% ) de dife—  
nil-(3-fenoxi-2,2-dimetilciclopropil)-metanol de punto de fu 
siôn lOlaC ( lit. lOiQC
4.1.2.6 . Sintesis de 4 ,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn del difenil-(3-fe 
noxi-2,2-dimetilciclopropil)-metanol ( 92 ) con bisulfato po- 
tâsico^.
En un matraz de 500 ml de capacidad provisto de re 
frigerante de reflujo y agitador magnético, se introducen —  
20,0 g ( 0,058 moles ) de difenil-(3-fenoxi-2,2-dimetilciclo 
propil) -metanol ( 92 ) , 150 ml de acetona, 10 g de bisulfato 
potâsico y 100 ml de agua. La mezcla heterogénea se calienta 
a reflujo durante 2,5 horas. A continuaciôn se enfria y con­
centra aproximadeunente a 120 ml. La fase orgânica se extrae 
con éter etilico, se lava con una disoluciôn de hidrôxido sô 
dico del 5% y después con agua. Se seca sobre sulfato magné­
sico y se élimina el disolvente en rotavapor. El aceite resul 
tante se destila a presiôn reducida obteniéndose 11,6 g ( —  
80% ) de un aceite incoloro de punto de ebulliciôn 1352C/0,02 
mm Hg que se identifies como 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-bute- 
nal ( 8 ).
IR (liquido) v 2800; 2700; 1725 (CO); 1495; 1445; 755; 710 
cm“^.
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^HRMN (CDCl,) 5 1.20 (s, 6H, 2CH^); 6.0 (s, 1H, vinilo);
7.0-7.35 (m, 10H, aromâticos); 9.13 (s, 11H, CHO) ppm.
4.1.3. Sintesis de 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-pentenona ( 1 1 )
Se ha realizado a partir de 4,4-difenil-2,2-dime—  
til-3-butenal segûn el método descrito por A.C. Pratt^ ( es- 
auema 31 ).
Me Me Me Me Me Me
■CHO
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
93 11
\
Esquema 31
4.1.3.1. Sintesis de 5,S-difenil-3,3-dimetil-4-penten-2- 
-ol ( 93 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn del 4,4-difenil-
2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) con yoduro de metilmagnesio^.
El yoduro de metiImagnesio se preparô segûn el mé­
todo descrito por Womac)c y col. empleando 0,75 g ( 0,03 mo 
les ) de magnesio y 4,26 g ( 0,03 moles ) de yoduro de meti- 
lo. Sobre la disoluciôn de yoduro de metilmagnesio obtenida 
se anaden lentamente 6,0 g ( 0.024 moles ) del aldehido ( 8 ) 
Una vez finalizada la adiciôn, la masa de reacciôn se calien
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ta a reflujo durante una hora y se enfria a temperatura am­
biante. Despuês se aftaden 100 ml de disoluciôn saturada de - 
de cloruro aunônico y la mezcla de reacciôn se extrae con éter 
etilico. La fase orgânica se lava con agua y se seca sobre - 
sulfato magnésico. El disolvente se élimina en rotavapor y - 
el aceite résultante se destila a presiôn reducida obtenién­
dose 4,90 g ( 77% ) de un aceite incoloro de punto de ebulli 
ciôn 152QC/0,5 mm Hg que se identifica como el 5,5-difenil-
3,3-dimetil-4-penten-2-ol ( 93 ).
IR (CHCI3)  ^mâx 3375 (OH) cm“ \
^HRMN (CDClj) 5 0.78 (s, 3H, CH^); 0.78 (s, 3H, CH^); 1.10
(d, 3H, CH3); 2.62 (s, 1H, OH); 3.45 (q, 1H, CH); 6.05 (s, 1H, 
vinilo); 7.05-7.30 (m, 10H, aromâticos) ppm.
4.1.3.2. Sintesis de 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-penten-2-ona
( 11 )
Se ha llevado a cabo por oxidaciôn del 5,5-difenil- 
-3,3-dimetil-4-penten-2-ol con dicromato sôdico en medio âc^ 
do sulfûrico^.
En un matraz de 2 bocas y 250 ml de capacidad pro­
visto de agitador magnético, embudo de adiciôn y refrigeran­
te de reflujo, se introducen 4,5 g ( 0,017 moles ) de 5,5-di 
fenil-3,3-dimetil-4-penten-2-ol ( 93 ) disueltos en 80 ml de 
éter etilico. A continuaciôn se aftaden gota a gota y con ag^ 
taciôn una disoluciôn de 4,2 g ( 0,014 moles ) de dicromato 
potâsico dihidratado y 14 ml de âcido sulfûrico concentrado 
en 85 ml de agua, manteniendo la temperatura por debajo de - 
25ac. Una vez terminada la adiciôn, se continûa agitando du­
rante una hora. La mezcla se extrae con éter etilico y la fa
60
se orgânica se lava con agua y posteriormente con una disolu 
ciôn de bicarbonate sôdico. A continuaciôn se seca sobre sul 
fato magnésico y se élimina el disolvente en rotavapor. El - 
residuo aceitoso se destila a vaclo obteniéndose 3,9 g ( 8 7% ) 
de 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-pente-2-ona ( 11 ) de punto de 
ebulliciôn 1403C/0,2 mm Hg.
IR (CCIJ V mâx 1710 (CO) cm"\
HRMN (CCl^) j 1.12 (s, 6H, 2CH3); 1.90 (s, 3H, CH^); 6.06 
(s, 1H, vinilo); 7.10-7.30 (m, 10H, aromâticos) ppm.
4.1.4. Sintesis de 1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-buten-1-ona 
( 1 2 )
Se ha realizado a partir del 4,4-difenil-2,2-dime- 
til-3-butenal ( 8 ) segûn el método descrito por Zimmerman y 
col.^^ ( esquema 32 ).
Me Me Me Me Me Me
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Ji V: li
Esquema 32
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4.1.4.1. Sintesis de 1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-buten-1- 
-ol ( 94 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn del 4,4-difenil- 
-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) con fenillitio^^.
En un matraz de 3 bocas y 250 ml de capacidad pro­
visto de entrada de nitrôgeno, embudo de adiciôn, refrigeran 
te de reflujo y agitador magnético, se introducen 10,23 g —
( 0,041 moles ) del aldehido ( 8 ). A continuaciôn se adicio 
na una disoluciôn de fenillitio preparada a partir de 7,85 g 
( 0,050 moles ) de bromobenceno y 0,70 g ( 0,010 âtomo-g ) - 
de litio recién cortado en 45 ml de éter etilico anhidro. La 
adiciôn se hace en atmôsfera de nitrôgeno y a velocidad suf^ 
ciente para que se mantenga un suave reflujo. La mezcla se - 
calienta a reflujo con agitaciôn durante 30 minutos, se en—  
frîa y se vierte sobre hielo. La fase etérea se lava con —  
agua, se seca sobre sulfato magnésico y se élimina el diso^ 
vente en rotavapor, obteniéndose 13,51 g ( 98% ) de un acei­
te amarillo viscoso que se identifica como 1,4,4-trifenil- 
-2,2-dimetil-3-buten-1-ol ( 94 ).
El producto posee suficiente grado de pureza como 
para usarse directamente en el paso siguiente, pero puede pu 
rificarse mâs por cromatografla de columna sobre gel de slli. 
ce, eluyendo con una mezcla de hexano-éter etilico ( 90:10 ). 
Tal tratamiento conduce al carbinol puro como un aceite vis­
coso incoloro.
IR (CHCI3)  ^ mâx 3584 (OH) cm“ ^
''hrMN (CCI4) ô 0.81 (s, 3H, CH3); 0.92 (s, 3H, CH3 ) ; 2.04
(s, 1H, OH); 4.50 (s, 1H, CH); 6.16 (s, 1H, vinilo); 7.20- 
7.30 (m, 15H, aromâticos) ppm.
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4.1.4.2. Sintesis de 1,4,4-tri£enil-2,2-dimetil-3-buten-1-
-ona ( 1 2 )
Se ha llevado a cabo por oxidaciôn de 1,4,4-trife- 
nil-2,2-dimetil-3-buten-1-ol con Cr03/IÎ2S0  ^^ ^  .
En un matraz de 2 bocas y 250 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, embudo de adiciôn y agita­
dor magnético, se introducen 5,53 g ( 0,017 moles ) de 1,4,4- 
-trifenil-2,2-dimetil-3-buten-1-ol disueltos en 100 ml de —  
una disoluciôn 4N de triôxido de cromo en âcido sulfûrico —  
del 20%. La mezcla se agita a temperatura ambiente durante - 
30 minutos. A continuaciôn la acetona se élimina en rotava—  
por. El residuo se trata con éter etilico, se lava con agua, 
posteriormente con una disoluciôn de bicarbonate sôdico del 
10% y finalmente con agua. La fase etérea se seca sobre sul­
fato magnésico y el disolvente se élimina en rotavapor. El - 
sôlido amarillento résultante se recristaliza de metanol. Se 
obtienen 4,43 g ( 81% ) de un sôlido cristalino de punto de
fusiôn 54-55SC ( lit. 54-552C )  ^ que se identifica como el -
1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-buten-1-ona ( 12 ).
IR (CCl^) V mâx 1683 (CO) cm“\
^HRMN (CDCI3) 5 1.42 (s, 6H, 2CH3); 6.50 (s, 1H, vinilo);
7.08-7.51 (m, 13H, aromâticos); 7.85-8.00 (m, 2H, orto CO)ppm.
4.1.5. Sintesis de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal ( 1 0 )
Se ha realizado segûn el procedimiento descrito por 
Zimmerman y col.  ^ a partir del tetrafenilaleno (esquema 33 ).
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Ph Ph Ph Ph
PhjC=C»CPh2 _ £ ^
95 Ph Ph Ph Ph
96 97
Ph Ph Ph Ph
H iifL CHOA JL
Ph Ph Ph Ph
•Escpiema 33
4.1.5.1. Sintesis del tetrafenilaleno ( 95 )
Se ha realizado por dos rutas diferentes.
4.1.5.1.1. Sintesis del tetrafenilaleno a partir de difenil- 
acetato de bario ( 99 )
Se ha realizado por pirôlisis de la sal de bario - 
( 99 ) (  esquema 34 ) .
(P h ^ C H -C O O ); Ba ^ -  P h ^ C ^ C ^ C P h j
Esquema 34
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En un erlenmeyer de 3 litros de capacidad se sus—  
penden 20 g ( 0,094 moles ) de âcido difenilacético en 2 li­
tros de agua a ebulliciôn, agregando hidrôxido de bario has­
ta lograr la disoluciôn total del âcido. Se élimina el agua 
en rotavapor y el sôlido obtenido se seca a vaclo para dar -
26,4 g de difenilacetato de bario. ( Rendimiento cuantitati­
vo) .
En un matraz de 100 ml de capacidad provisto de ca 
beza de destilaciôn, alargadera, matraz colector y conectado 
a una bomba de vaclo, se introducen 24 g de difenilacetato - 
de bario. El matraz se calienta en bafto de aceite, destilan- 
do un liquide de color rojo anaranjado a una temperatura de 
150-160QC/10-20 mm Hg, que cristaliza al enfriar. El sôlido 
obtenido se recristaliza de acetona para dar 3,5 g ( 24% ) - 
de tetrafenilaleno ( 95 ) en forma de lâminas blancas de pun 
to de fusiôn 164-1660C ( lit. 168-17020^.
IR (KBr) V mâx 1595; 1490; 1450; 770; 740; 705; 695 cm"''.
HRMN (CDCI3) g 6.60-7.50 (m, 20H, aromâticos) ppm.
UV (etanol) X mâx 246 nm (e 22.400); 267 (29.200).
4.1.5.1.2. Sintesis de tetrafenilaleno ( 95 ) a partir de 
benzalacetofenona ( 1 0 0 )
Ante el bajo rendimiento de la sintesis anterior, 
se intentô la obtenciôn de tetrafenilaleno empleando el méto 
do descrito por Vorlânder y Siebert^^, a partir de chalcona 
( 100 ) ( esquema 35 ).
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PhH P h M q B r
P h - C H =  C H - C O - P h  P h j C H - C H j - C O - P h  ---------------
Ll A 13
too 101/\y ~
OH
P h z C H - C H y C P h z  — ^  Ph2C H - C H = C P h 2
' AcjO
102 1^3
î l l ü L *  P h z C= C  = CPh2  
2)  KOH
«
Esquema 35
4.1.5.1.2.1. Slntesis de 1,3,3-trifenll-1-propanona ( 101 )
Se ha realizado por reaccifiti de la benzalacetofeno
na ( 100 ) con benceno en presencia de tricloruro de alumi—
nio, segûn el método descrito por Shildneck^^.
En un matraz de 3 bocas y 2 litros de capacidad —
provisto de refrigerante de reflujo, termdmetro y embudo de
adlciôn, se introducen 700 ml de benceno seco y 70 g ( 0,53 
moles ) de tricloruro de aluminio anhidro pulverizado. Se en 
fria la mezcla a lOaC en bafto de hielo-agua y se adiciona —  
una disolucidn de 49 g ( 0,24 moles ) de benzalacetofenona - 
( 100 ) en 133 ml de benceno seco, manteniendo la temperatu- 
ra entre 10 y 20QC. Esta adiciôn requiers 40 uinutos. A conti
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nuacidn se mantiene la agitaciôn a temperatura arabiente has- 
ta que se disuelve por completo el precipitado amarillo for- 
mado, y despuës, durante una hora mâs. La capa orgânica de - 
color pardo se vierte sobre una disolucidn frIa de 42 ml de 
âcldo clorhidrico concentrado en 6 25 ml de agua. El residuo 
sfilido se filtra a vaclo y se lava con dos porciones de 42 - 
ml de benceno que se afladen a la fase orgânica. Esta se lava 
varias veces con âcido clorhidrico diluido y se élimina el - 
benceno en rotavapor. El aceite obtenido se disuelve en eta- 
nol a ebullicidn, se trata con 2 g de carbôn activo decolo—  
rante, se filtra en caliente y se deja enfriar. Se obtienen 
50 g ( 74% ) de 1,3,3-trifenil-1-propanona de punto de fusidn 
90-92QC ( lit. 92-93qC)^^.
4.1.5.1.2.2. Slntesis de 1,1,3,3-tetrafenil-1-propanol ( 102 )
Se ha realizado por reacciôn de 1,3,3-trifenil-1- 
-propanona ( 102 ) con bromuro de fenilmagnesio^^.
En un matraz de 2 bocas y 500 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro câlcico, - 
embudo de adiciôn y agitador magnético, se prépara el bromu­
ro de f en iImagne s io a partir de 4,2 g ( 0,17 moles ) de mag- 
nesio, 100 ml de éter etilico anhidro y 27,1 g ( 0,17 moles ) 
de bromobenceno segûn el método descrito con anterioridad^^.
A continuaciôn se adiciona 1entamante una suspension de 50 g 
( 0,17 moles ) de 1,3,3-trifenil-1-propanona ( 101 ) en 300 
ml de éter etilico, produciéndose un suave reflujo. Se deja 
agitajido toda la noche y se hidroliza con 350 ml de una diso 
luciôn saturada de cloruro aménico; se sépara la fase acuosa 
y la orgânica se lava con agua y se seca sobre sulfato magné 
sico. El disolvente se élimina en rotavapor, obteniendo un -
sélido ligeramente amarillo de punto de fusiôn 86-882C. Se -
recristaliza de hexano para dar 30 g ( 52% ) de cristales —
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biancos de punto de fusiôn 93-950C ( lit. 95aC ) que se —  
identifican como 1,1,4,4-tetrafenil-1-propanol ( 102 ).
4.1.5.1.2.3. Slntesis de 1,1,3,3-tetrafenilpropeno ( 103 )
Se ha realizado por deshidrataciôn en medio âcido 
del 1,1,4,4-tetrafenil-1-propanol ( 102 )^ \
En un matraz de 250 ml de capacidad provisto de re 
frigerante de reflujo y tubo de cloruro câlcico, se introdu­
cen 30 g ( 0,082 moles ) de 1,1,3,3-tetrafenil-1-propanol y 
90 g ( 0,88 moles ) de anhidrido acêtico recientemente desti 
lado. La reacciôn se mantiene a reflujo durante 8 horas. Al 
cabo de este tiempo se deja que el matraz adquiera la tempe­
ratura aunbiente, observândose la formaciôn de un sôlido blan 
co de punto de fusiôn 126-128QC ( lit. 127-128QC )  ^^ que se 
identifies como el 1,1,3,3-tetrafenilpropeno ( 103 ).
IR (KBr) V mâx 3060; 3020; 1595; 1490; 1450; 1030; 750;
700 cm~^
4.1.5.1.2.4. Slntesis de tetrafenilaleno ( 95 )
Se ha realizado por adiciôn de bromo al 1,1,3,3,-te 
trafenilpropeno ( 103 ) y posterior deshidrohalogenaciôn con 
hidrôxido potâsico en medio alcohôlico^^.
En un matraz de 3 bocas y 100 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro câlcico, - 
embudo de adiciôn y agitador magnético, se introducen 11,5 g 
( 0,034 moles ) de 1,1,3,3-tetrafenilpropeno disuelto en 20 - 
ml de cloroforuo. A continuaciôn se aAade poco a poco y con - 
açitaciôn 3,3 g ( 0,034 moles ) de bromo disueltos en 13 ml - 
de cloroformo.Se mantiene la agitaciôn durante toda la noche 
para facilitar la eliminaciôn del bronuro de hidrôgeno. El
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disolvente se élimina en rotavapor y el residuo se lava va—  
rias veces con' etanol y agua y se seca a vaclo. El sÔlido ob 
tenido se introduce en un matraz de 230 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo y se trata con una disolu—  
ciôn de 6 g de hidrôxido potâsico en 70 ml de etanol. La ma 
sa de reacciôn se mantiene a reflujo durante 1,5 horas. Se 
enfria exteriormente con hielo, se anaden 30 ml de agua y se 
filtra. El sôlido amarillento se recristaliza de etanol del 
95%, obteniéndose 7,02 g ( 60% ) de 1,1,3,3-tetrafenilaleno 
de punto de fusiôn 165-166QC ( lit. 168-1702C )^ .
4.1.5.2. Slntesis del âcido 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenoico
( 96 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn del tetrafenila­
leno ( 95 ) con anhidrido carbônico y sodio^.
En un matraz de 3 bocas y dos litros de capacidad 
provisto de entrada y salida de gases, agitador magnético y 
tubo de vidrio que llega hasta el fondo del matraz, se intro 
duce una disoluciôn de 5 g ( 14,6 mmoles ) de tetrafenilale­
no ( 95 ) en 730 ml de éter etilico recién destilado sobre - 
una aleaciôn de sodio y potasio. A continuaciôn, se ahaden - 
con agitaciôn y en atmôsfera de nitrôgeno, 7 g ( 0,304 âto—  
mo-g ) de sodio en esferas de aproximadamente 1 mm de diâme- 
tro preparadas en tolueno anhidro. La disoluciôn adquiere râ 
pidfuaente un color rojo intenso. Se meuitiene la agitaciôn du 
rante 1, 5 horas. Se sustituye la salida de nitrôgeno por un 
tapôn y se procédé a trasvasar la disoluciôn empleando sobre 
presiôn de nitrôgeno a través del tubo de vidrio a un matraz 
en el que esté pasando una corriente de diôxido de carbono - 
seco. El color rojo de la disoluciôn desaparece instantanea- 
mente al entrar en el segundo matraz, y el trasvase se com­
pléta en 30 minutos. La disoluciôn etérea se trata con 20 ml
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de metanol y se vierte sobre una disoluciôn de 170 ml de hi­
drôxido sôdico 0,5N. La sal sôdica résultante se deja crista 
lizar durante toda la noche y se filtra para dar 5,80 g de 
cristales incolores. El sôlido cristalino se disuelve en 48
ml de etanol del 95% y se trata con 13 ml de una disoluciôn
2,4M de âcido clorhidrico en etanol absolute.
Al cabo de 10 horas la disoluciôn se filtra y las
aguas de filtrado se vierten sobre 300 ml de agua; se rasca
con una varilla de vidrio las paredes del matraz forraândose 
un precipitado blanco que se filtra, obteniéndose 4,81 g del 
âcido 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenoico ( 96 ). A partir del —  
filtrado de la sal sÔdica por extracciôn con hidrôxido sôdi­
co y acidificaciôn, se obtienen otros 0,66 g de âcido. Los - 
sôlidos obtenidos se purifican por recristalizaciôn en hexa- 
no/éter etilico, obteniéndose 4,45 g ( 78% ) del âcido 2,2,4, 
4-tetrafenil-3-butenoico de punto de fusiôn 174-179SC ( lit.
174,5-179,5aC l'*.
IR (KBr) V mâx 1700 (COO) cm~\
^HRMN (CDClg) fi 6.57-7.55 (m, 21H, aromâticos y vinilo);
11.4 (s, 1H, COOH) ppm.
UV (etanol) X mâx 253 nm ( e 16600); 293 (722).
4.1.5.3. Slntesis de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenoato de meti- 
lo ( 97 )
Se ha obtenido por reacciôn del âcido 2,2,4,4-tetra 
fenil-3-butenoico con diazometano"*.
El diazometano se ha obtenido siguiendo el método
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descrito por Arndt^^ mediante reacciôn en medio bâsico de la 
N-nitroso-N-metilurea, la cual se sintetiza a partir de la - 
urea y el clorhidrato de metilamina.
En un matraz de 2 bocas y 500 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, embudo de adiciôn y agita­
dor magnético, se introducen 2,08 g ( 5,3 mmoles ) de âcido
2,2,4,4-tetrafenil-3-butenoico ( 96 ) disueltos en 100 ml de 
éter etilico. Se enfria con bafto de hielo y se aftaden lenta- 
mente 250 ml de una disoluciôn etérea de diazometano ( apro­
ximadamente 12 mmoles ). Se eliminan a vacio el exceso de —  
diazometano y el disolvente, y el sôlido résultante se re—  
cristaliza de hexano para dar 1,91 g ( 91,4% ) de 2,2,4,4-te 
trafenil-3-butenoato de metilo ( 97 ) de punto de fusiôn —  
1182C ( lit. 119,52C )^ .
IR (KBr) V mâx 1730 (COO) cm“\
^HRMN (CDCl,) fi 3.33 (s, 3H, CH3O); 6.63-7.52 (m, 21H, aro
mâticos y vinilo) ppm.
UV (etanol) X mâx 253 nm ( e 17100); 293 (739).
4 .1 . 5.4 . Sintesis de 2,2,4,4-tetrafenil-3-buten-1-ol ( 98 )
Se ha obtenido por reducciôn del 2,2,4,4-tetrafenil- 
-3-butenoato de metilo ( 97 ) con hidruro de litio y aluminio"*.
En un matraz de 2 bocas y 500 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, embudo de adiciôn y agita­
dor magnético, se introducen 0,54 g ( 13,5 mmoles ) de hidru 
ro de litio y aluminio en 250 ml de éter etilico anhidro. A 
continuaciôn, se aftade gota a gota y con agitaciôn una diso­
luciôn de 5,36 g ( 13,3 mmoles ) de 2,2,4,4-tetrafenilbute—
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noato de metilo en 190 ml de éter anhidro. La mezcla se agi­
ta durante 2,5 horas. Posteriormente se aftaden 11 g de una 
mezcla de sulfato sôdico decahidratado pulverizado y celite 
( 1:1 en volumen ) , y se deja agitando durante la noche. La 
suspensiôn blanca se filtra, se concentra a vaclo, y el resi 
duo se cristaliza de hexano, obteniéndose 4,23 g ( 85% ) de
2,2,4,4-tetrafenil-3-buten-1-ol de punto de fusiôn 97-98aC 
( lit. 98,Sac )"*.
IR (CCI4) V mâx 3620; 3500; 3100; 3080; 3060; 2980; 2950;
2900; 1595; 1480; 1440; 1380; 1330; 1235; 1170; 1060; 930; 
890; 700 cm”*.
*HRMN (CCIJ 5 1.02 (s ancho, 1H, OH); 3.79 (s, 2H, CH^) ;
6 .5-7.3 (m, 21H, aromâticos y vinilo) ppm.
UV (etanol) X mâx 251 nm ( e 18300) .
4.1 .5 .5. Slntesis de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal ( 1 0 )
Se ha realizado por oxidaciôn del 2,2,4,4-tetrafe- 
nil-3-buten-1-ol ( 98 ) con dimetilsulfôxido en medio anhi—  
drido acético"*.
En un matraz de 2 bocas y 500 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, embudo de adiciôn y agita­
dor magnético, se introduce una disoluciôn de 6,00 g ( 15,93 
mmoles ) de 2,2,4,4-tetrafenil-3-buten-1-ol ( 98 ) en 48 ml 
de dimetilsulfôxido seco. A continuaciôn se aftaden lentamen- 
te y con agitaciôn 32,4 ml de anhidrido acético. Se deja es- 
tar durante 22 horas y se diluye con 107 ml de etanol del —  
95% agitando posteriormente durante una hora. Se aftaden 26,8 
ml de agua y se enfria en un bafto de hielo. Se agregan a la 
disoluciôn 70 ml de hidrôxido amônico concentrado v 107 ml -
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de agua. El precipitado résultante se lava con agua fria, se 
seca y se cristaliza de hexano, obteniéndose 4,99 g ( 83,6% ) 
de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal de punto de fusiôn 138-1402C 
( lit. 141-142,5SC )^.
IR (CCl^) V mâx 3100; 3080; 3060; 3820; 2720; 1730 (CO) ;
1595; 1480; 1440; 1380; 1180; 1150; 1070; 1030; 1010; 910; 
890; 700; 670; 640 cm”*.
*HRMN (CCl^) ô 6 .6-7.3 (m, 21H, aromâticos y vinilo); 9.36 
(s, 1H, CHO) ppm.
UV (etanol) X mâx 252 nm ( t 14400).
4.2. Slntesis de iminas de compuestos carbonilicos S, y -in- 
saturados
Las iminas cuyo estudio fotoqulmico nos proponemos 
se han preparado utilizando en cada caso uno de los métodos 
générales que se describen a continuaciôn, excepte en el ca­
so del 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza-3,6-heptadieno ( 2 ) 
en cuya slntesis tuvo que emplearse uno especlfico, ya que - 
ninguno de los générales condujo a resultados positives. Las 
iminas sintetizadas se recogen en la figura 1 .
4.2.a. Método general A ; Por destilaciôn azeotrôpica
Se lleva a cabo por reacciôn de 4 g ( 16 mmoles ) 
del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal con una cantidad equi- 
molecular de cada una de las aminas en 50 ml de tolueno uti­
lizando cloruro de zinc como catalizador. La mezcla de reac­
ciôn se mantiene a reflujo durante 2 horas. El agua que se - 
genera en la reacciôn se élimina mediante un separador tipo 
Dean-Stark.
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Una vez completada la reacciôn se élimina el disol 
vente por destilaciôn a vaclo, Los espectros de IR y ^HRMN - 
del bruto de reacciôn indicem una conversiôn cuantitativa en 
las correspondientes iminas.
La purificaciôn de los productos se lleva a cabo - 
en todos los casos por destilaciôn a presiÔn reducida. Los - 
rendimientos que se indican para cada imina se refieren a —  
producto puro.
M e  Me
Ph Ph
Ph Ph
Ph Ph
^a : R« PhCHg-
lb; R» Ph CH(CH^)-
Ic : R« PhCHgCHg-
Id: R» Ph-%
le: R= Pr^-
M e M e
>
A N - R
Ph Ph
M e  Me
V I  N — -Ph
Ph Ph
3a : R= PhCH-- 
3b; R= Ph-
Fiqura 1
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4.2.b. Método general 3 : Por calefaccion a reflujo con exce­
so de amina
Se lleva a cabo por tratamiento de 16 mmoles de ce 
tona o aldehido 3, y -insaturado con exceso de amina ( apro­
ximadamente 20 ml ) en presencia de cloruro de cinc. La mez­
cla se refluye durante 3 horas. El exceso de amina se élimi­
na por destilaciôn a vaclo y el producto résultante se di—  
suelve en éter seco v se filtra. La eliminaciôn del disolven
te conduce a productos brutos de reacciôn cuyos espectros de 
IR y "'h RMN indican 
pondientes iminas.
una conversiôn cuantitativa en las ccrres
La purificaciôn en todos los casos se lleva a cabo 
por destilaciôn a vaclo.
4.2.1. Slntesis de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexa- 
dieno ( la )
Segûn el método A, se emplean 1,71 g ( 16 mmoles ) 
de bencilamina. Se obtienen 4,02 g ( 75% ) de un aceite inco 
loro de punto de ebulliciôn 155-157qC/0 ,07 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
IR (liquide) V mâx 3040; 3015; 2960; 2920; 2860; 1660.(C=N);
1 5 9 5 ; 1 4 9 5 ; 1 4 5 0 ;  1 3 6 0 5  1 1 5 0 ; î 1 0 6 0 ;  1 0 3 0 ;  7 6 0 ;  7 3 0 ; : 7 0  0 cm~^ .
^ HRMN (CCl^I1 5 1 . 2  ( s ,  6 H , 2 C H 3 ) ; 4 . 0 5  ( s  ancho. 2 H ,  CH^) ;
6 . 0  ( s , 1H , vinilo); 7 .0 - 7 .1 (m, 1 5 H , aromâticos); 7 . 3  ( s ,  1H
imino) ppm.
UV (Cl À mâx 2 5 4  nm ( e 2 0 4 2 0 ) •
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4.2.2. Slntesis de 2,7,7-trifenil-5,5-dimetil-3-aza-3 ,6-hep­
tadieno ( 1b )
Segûn el método A, se emplean 1,94 g ( 16 mmoles ) de a-fe 
niletileunina. Se obtienen 3.95 g ( 70% ) de un aceite de pun 
to de ebulliciôn 158-160aC/0,05 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
IR (liquide) V mâx 1660 (C=N) cm~^ .
^HRMN (CCI4) 6 1.2 (d, 3H, CH^); 1.25 (S, 6H, 2CH^); 3.7 (
q, 1H, CH); 6.0 (s, 1H, vinilo); 6.8-7.15 (m, 15H, aromâticos)
7.2 (s, 1H, imino) ppm.
UV (etanol) X mâx 249 nm ( e 13800).
4.2.3. Slntesis de 1,7,7-trifenil-5,5-dimetil-3-aza-3,6-hep­
tadieno ( 1c )
Segûn el método A, se emplean 1,94 g ( 16 mmoles ) 
de S-feniletilaunina. Se obtienen 4,44 g ( 79% ) de un aceite 
de punto de ebulliciôn 165-168aC/Ü ,05 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
IR (liquide) V mâx 1670 (C*N) cm"\
^HRMN (CCI4) 5 1.10 (s, 6H, 2 CH3); 2.6 (t, 2H, CH^); 3.15
(t, 2H, CHg); 5.95 (s, 1H, vinilo); 6.90-7.30 (m, 16H, aromâ 
ticos e imino) ppm.
UV (etanol) X mâx 249 nm ( e 13800) .
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4.2.4. Slntesis de 1,5,5-trifenll-3,3-dimetil-1-aza-1,4-pen- 
tadieno ( 1d )
Segûn el método A , se emplean 1,49 g { 16 mmoles ) 
de anilina. Se obtienen 3,11 g ( 58% ) de un aceite de punto 
de ebulliciôn 140aC/0,05 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
IR (liquide) X mâx 16 40 (C=N )cm~^.
^HRMN (CCI4) S 1.35 (s, 6H, 2CH3); 6.10 (s, 1H, vinilo);
6 .4-6.6 (m, 2H, aromâtico orto -N=C); 7.0-7.3 (m, 13H, aromâ 
ticos); 7.4 (s, 1H, imino) ppm.
UV (Bu^OH) X mâx 251 nm ( e 26300) .
4.2.5. Slntesis de 7,7-difenil-2,5,5-trimetil-3-aza-3,6-hep- 
tadieno ( le )
Segûn el método B, se obtienen 3,30 g ( 71 % ) de un 
aceite de punto de ebulliciôn 120-123aC/0 ,03 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
IR (liquide) v mâx 1665 (C=N) cm“\
^HRMN (CCI4) <5 0.90 (d, 6H,2CH3); 1.15 (s, 6H, 2CH3) ; 2.80
(m, 1H, CH); 6.0 (s, 1H, vinilo); 7.10-7.25 (m, 11H, aromâti 
ces e imino ) ppm.
UV (etanol) X mâx 249 nm ( e 13800).
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4.2.6. Slntesis de 1,6 ,6-trif enil-3,4 ,4-triinetil-2-aza-2 ,5- 
hexadleno ( 3a )
Se intentô llevar a cabo siguiendo el método gene­
ral A, manteniendo el reflujo durante 10 horas, recuperândo- 
se los productos de partida inalterados. A la vista de este 
resultado se realizô la slntesis siguiendo el método general 
B, obteniéndose 3,27 g ( 58% ) de un aceite de punto de ebu­
lliciôn 140-142aC/0,04 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
IR (llquido) v niâx 1645 (C=N) cm”  ^.
^HRMN (CCl^) « 1.30 (s, 6H, 2CH3); 1.55 (s, 3H, CH3); 4.0
(s, 2H, CH^); 6.0 (s, 1H, vinilo); 7.0-7.3 (m, 16H,aromâticos 
e imino) ppm.
UV (etanol) X mâx 248 nm ( £ 16220).
4.2.7. Slntesis de 1,3,6,6-tetrafenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5- 
-hexadieno ( 4 )
Se intentô llevar a cabo siguiendo el método gene­
ral A, manteniendo el reflujo durante 15 horas, recuperândo- 
se los productos de partida inalterados. A la vista de este 
resultado se realizô la slntesis siguiendo el método general 
B , obteniéndose 3,45 g ( 52% ) de un aceite de punto de 
ebulliciôn 164aC/0,05 mm Hg.
Datos espectrodcôpicos:
IR (llquido) v mâx 1640 (C=N) cm” \
^HRMN (CDCI3) ô 1.15 (s, 6H, 2CH3); 4.25 (s anchO, 2H, CH^); 
6.20 (s, 1H, vinilo); 6.80-7.40 (m, 21H, aromâticos e imino) ppm,
UV (etanol) X mâx 249 nm ( e 15135).
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4.2.8. Slntesis de 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-a2a-3 ,5- 
-heptadieno ( 2 )
y col
Se lleva a cabo segûn el método descrito por White
78
En un matraz de 3 bocas y 250 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, entrada de nitrôgeno, agi­
tador magnético y embudo de adiciôn, se introduce una disolu 
ciôn de 2,99 g ( 8 mmoles ) de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal 
( 10 ) y 4,72 g de isopropilamina en 75 ml de benceno anhidro. 
À continuaciôn se aftaden en atmôsfera de nitrôgeno y a Oac - 
de temperatura una disoluciôn de 0,48 mmoles de tetracloruro 
de titanio en 30 ml de benceno. Una vez realizada la adiciôn 
la masa de reacciôn se agita a temperatura ambiante durante 
très dîas en atmôsfera de nitrôgeno. Se filtra y se élimina 
el disolvente y el exceso de amina por destilaciôn a vaclo.
El residuo se recristaliza de etanol del 95% para dar 1,25 g 
( 61% ) de un sôlido blanco de punto de fusiôn 86-87q c .
Datos espectroscôpicos:
IR (KBr) V mâx 1645 (C=N) cm~\
^HRMN (CCI4) 6 1.05 (d, 6H, 2CH3); 3.05 (m, 1H, CH); 6.7-
7.3 (m, 20H, aromâticos); 7.6 (s, 1H, imino ) ppm. 
UV (CH^Cl^) X mâx 255 nm ( e 22910) .
4.2.9. Slntesis de 1,5,5-trifenil-2,3,3-trimetil-1-aza-1,4- 
-pentadieno ( 3b )
Segûn el método B se obtienen 3,95 g ( 70% ) de un 
aceite de punto de ebulliciôn 120-1222C/0,04 mm Hg.
Datos espectroscôpicos:
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IR (llquido) V mâx 1655 (C=N) .
^HRMN (CCI4) 5 1.30 (s, 6H, 2CH3); 1.65 (s, 3H, CH3); 6.1
(s, 1H, vinilo); 6.20-6.35 (m, 2H, aromâticos orto C=N); 6.80- 
7.30 (m, 13H, aromâticos) ppm.
UV (etanol) X mâx 250 nm ( e 20417) .
4,3. Slntesis de compuestos nitroqenados relacionados
4.3.1. Slntesis de la oxima del 4 ,4-difenil-2,2-dimetil-3- 
-butenal ( 5 )
Se ha llevado a cabo segûn el método general des­
crito por Buck y col. , por reacciôn del 4,4-difenil-2 ,2- 
-dimetil-3-butenal con el clorhidrato de hidroxilamina en - 
medio bâsico ( esquema 36 ).
Me Me Me Me
C H O  + N H j O H . H C l    // ^
P f / S h  Ph Ph
8 5
Esquema 36
En un matraz de 2 bocas y 25 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo, embudo de adiciôn y agita 
dor magnético, se disuelven 250 mg ( 1 mmol ) de 4,4-dife—  
nil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) en 5 ml de etanol del 95%.
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A continuaciôn se aftade una disoluciôn caliente de 70 mg 
(1 mmol) de clorhidrato de hidroxilamina en 2 ml de agua y 
se agita vigorosamente. Seguidamente se agrega otra disolu 
ciôn de 70 mg de hidrôxido sôdico en 2 ml de agua, se aban- 
dona la mezcla a temperatura ambiente durante 2 horas y se 
aftaden 20 ml de éter etilico. La capa orgânica se sépara , 
se lava con agua y se seca sobre sulfato magnésico. La diso 
luciôn se filtra y se élimina el disolvente oor destilaciôn 
a vaclo. El aceite obtenido se recristaliza de metanol pa­
ra dar 237 mg ( 90% ) de un sôlido blanco de punto de fu—  
siôn 69-702C que fue identificado como la oxima del 4,4-di 
fenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 5 ).
IR (llquido) V mâx 3260 (OH); 3080; 3060; 3020; 2970; 2930; 
2870; 1600 (C=N); 1490; 1440; 1370; 1140; 1070; 1030;940;
760; 740; 705 cm"\
^HRMN (CDCl,)3' 5 1.16 (s, 6H, 2CH3); 5.98 (s, 1H, vinilo);
6.98 (s, 1H, CH=N); 7.1-7.35 (m. 10H, aromâticos); 7.40 (s, 
1H, NOH) ppm.
UV (CH^Cl^) X mâx 250nm ( e 16980).
Anâlisis calculado para C.jgH.jgNO
C . 81 .50; H. 7.17; N. 5.28% 
Encontrado C. 81.69; H. 7.23; N. 5.13%
4.3.2. Slntesis de 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenonitri-
lo ( 6 )
Se ha llevado a cabo siguiendo un método general 
descrito por Buck y col. por tratamiento de la oxima del
4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 5 ) con anhidrido acé­
tico ( esquema 37 ).
81
Me M e  Me M e
rr C N
\  n^oh aPh Ph Ph Ph
5 6
Esquema 3 7
En un matraz de una boca y 50 ml de capacidad pro­
visto de refrigerante de reflujo y agitador magnético, se in 
troduce una disoluciôn de 1,16 g ( 4,4 moles ) de la oxima -
del 4 ,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 5 ) en 10 ml de anhi
drido acêtico. La mezcla se refluye durante 20 minutos, y se 
afladen con agitaciôn 20 ml de agua. El producto bruto de reac 
ciôn se extrae con éter etilico y la capa orgânica se seca - 
sobre sulfato magnésico. Se élimina el disolvente y el resi­
duo se destila a vaclo, obteniéndose 1,01 g de 4,4-difenil -
2,2-dimetil-3-butenonitrilo { 6 ) de punto de ebulliciôn 130- 
1322C/0,05 mm Hg. El nitrilo obtenido se recristaliza de eta 
nol para dar un sôlido blanco de punto de fusiôn 102-103aC.
Se obtienen 0,86 g ( 79% ) .
IR (KBr) V mâx 3080; 3060; 3030; 2980; 2940; 2860; 2235 (
C»N); 1590; 1490; 1440; 1360; 1240; 1150; 1070; 1030; 920; 
870; 780 ; 765 ; 740 ; 700; 650 cm"^.
^HRMN (CDClg) 5 1.45 (s, 6H, 2CH3 ); 5.80 (s, 1H, vinilo);
7.15-7.40 (m, 10H, aromâticos) ppm.
UV (etanol) X mâx 230 nm ( e 13180); 249 nm ( e 13803)
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Anâlisis calculado para
C. 87,40; H. 6,93; N. 5,66% 
Encontrado: C. 87,80; H. 7,03; N. 5,32%
4.4. Reacciôn de iminas con exceso de bencilamina a reflujo
El tratêuniento de 5 ,5-dif enil-3 ,3-dimetil-4-penten- 
-2-ona ( 1 1 ) con exceso de bencilamina a reflujo durante un 
tiempo de reacciôn considerablemente largo, conduce a la for 
raaciôn de 1,6 ,6-trifenil-3-(2-feniletil)-4,4-dimetil-2-aza- 
-2,5-hexadieno ( 1 0 4 )  ( esquema 38 )
M e  M e  M e  M e
M e  P h C H ^ N H ;
A ” A/'-»
11 104
Esquema 38
Dado que a tiempos cortos de reacciôn se forma cuan 
titativamente la imina, la reacciôn debe consistir en una —  
condensaciôn entre la bencilëunina y la imina de la cetona 
( 1 1 ), seguida de reducciôn selective del doble enlace ( tal 
como se discute en el apartado 5.2.1. ).
Ante la novedad de la reacciôn, ya que no existen 
precedentes bibliogrâficos, y dado su posible interés sinté-
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tico, nos propusimos ampliar el estudio a otras iminas senc^ 
lias, con el fin de determiner su generalidad.
4.4.1. Reacciôn de la 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-penten-2-ona 
( 1 1 ) con exceso de bencilamina a reflujo ( esquema
En un matraz de 50 ml de capacidad provisto de re­
frigerante de reflujo y agitador magnético, se introduce una 
disoluciôn de 4,0 g ( 15,1 mmoles ) de 5,5-difenil-3,3-dime- 
til-4-penten-2-ona ( 11 ) en 20 ml de bencilamina. A conti—  
nuaciôn se aftade una punta de espâtula de cloruro de cinc y  
se calienta a reflujo durante 43 horas. El exceso se élimina 
por destilaciôn a vaclo. El espectro de ^HRMN del producto - 
bruto indica la desapêuriciôn total de la cetona de partida.
Se obtiene un aceite incolore que se somete a cro- 
matografia en columna utilizemdo 100 g de gel de silice y —  
una mezcla de hexano:acetato de etilo ( 99,5:0,5 ) como elu- 
yente. Se recogen fracciones de 75 ml. Las fracciones 16-18 
estân constituidas por benzaldehido puro; de las fracciones 
20-29 se aislan 2,7 g ( 47% ) de un producto de punto de ebu 
lliciôn 158-1602C/0,1 mm Hg que se identifies como 1,6,6-tr^ 
fenil-4,4-dimetil-5-hexen-3-ona ( 105 ) en base a sus datos 
espectroscôpicos y por slntesis independiente. El aceite se 
cristalizô en alcohol/agua para dar un sôlido de punto de —  
punto de fusiôn 75-76QC.
IR (llquido) v mâx 1695 (C=0) cra“ .^
^HRMN (CDCl,) 5 1.15 (s, 6H, 2CH.,); 2.65 (s, 4H, 2CH,) ;
6.0 (s, 1H,vinilo); 7.0-7.35 (m, 15H, aromâticos) ppm.
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^^CRMN (CDCI3) 5 25.8 (CH^); 26.51 (CH^); 50.28 (2CH„)
127.19; 127.52; 127.67; 127.92; 128.07; 129.97; 133.91; 
139.35; 142.94; 143.30; 209.77 (CO)ppm.
E.M. m/e (%) 354(l)M^; 307(2); 221(100); 191(4); 165(4)
143(34); 128(8); 105(34); 91(31); 77(5).
Anâlisis calculado para C^gH^gO
C. 88,10; H. 7,35% 
Encontrado C. 88,25; H. 7,51%
4.4.1.1. Reacciôn de 1,6,6-trifenil-3,4,4-trimetil-2-aza- 
-2,5-hexadieno ( 3a ) con exceso de bencilamina
M e  M e  M e  M e
S<^Me PhCH^ NH;
N. .Ph reflujo uo h. JL
Ph Ph Ph Ph
N ^ P h
lj04
Esquema 39
En un matraz de 50 ml de capacidad provisto de re­
frigerante de reflujo, se introducen 5,4 g ( 15,1 mmoles ) 
de 1,6,6-trif enil-3 ,4 ,4-tri%&etil-2-aza-2,5-hexadieno y 20 al 
de bencilcunina recién destilada sobre hidrôxido potâsico.
La mezcla se refluye durante 40 horas. El exceso de bencila 
mina se élimina por destilaciôn a vaclo. El espectro de ^HRMN
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del producto bruto de reacciôn indica la desaparicidn total 
del producto de partida.
El aceite résultante se cromatografla siguiendo el 
método descrito en el apartado 4.4.1., obteniéndose 2,93 g - 
( 51% ) de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-5-hexen-3-ona ( 105 ).
4.4.1.2. Slntesis independiente de 1,6 ,6-trifenil~4,4-dime- 
til-5-hexen-3-ona ( 105 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn de 5,5-difenil- 
-3,3-dimetil-4-penten-2-ona ( 1 1 )  con cloruro de bencilo en 
medio bâsico ( esquema 40 ) segûn el método descrito por Hill 
y col.®*^
M e  M e  M e  M e
M e  P h C H j C l  ^  _Ph
C 'o IL
Ph Ph Ph Ph
11 IDS
Esquema 40
En un matraz de 100 ml de capacidad y très bocas - 
provisto de refrigerante de reflujo, agitador magnético y em 
budo de adiciôn, se introducen 0,8 g de amiduro sôdico fina­
men te pulverizado. Se aAade poco a poco una disoluciôn de 5,3 
g de 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-penten-2-ona ( 11 ) en 20 ml 
de etanol absoluto a lo largo de una hora. A continuaciôn se 
refluye con agitaciôn durante 3,5 horas.
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Sobre la disoluciôn anarilla obtenida se anaden 2,5 
g de cloruro de bencilo puro y se refluye durante 17 horas -
mâs. Al cabo de éste tiempo se afladen poco a poco 10 ml de -
agua y 50 ml de éter etilico. La capa orgânica se sépara,
se lava con una disoluciôn diluida de âcido clorhidrico y con
agua, y se seca sobre cloruro câlcico. El disolvente se éli­
mina a vaclo y el residuo se destila a presiôn reducida para 
dar 1,99 g ( 28% ) de 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-5-hexen-3- 
-ona ( 105 ) de punto de ebulliciôn 158-1602C/0,1 mm Hg.
4.4.1.3. Slntesis de 1,6 ,6-trifenil-3-(2-feniletil)-4,4-di- 
metil-2-aza-2,5-hexadieno ( 104 )
Se ha llevado a cabo siguiendo el procedimiento ge 
neral de slntesis de iminas B( apartado 4.2.b. ) a partir de 
5,67 g ( 16 mmoles ) de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-5-hexen-3 
-ona ( 105 ) ( esquema 41 ).
Me Me Me Me
Ph PhCH; NH; \ C . ^ , s ^ ^ P h
i 8 X
Ph Ph Ph Ph
105 10L
/N.
Esquema 41
Se han obtenido después de 7 horas de reflujo 4,23 
g ( 60% ) de punto de ebulliciôn 165-168aC/0,04 mm Hg.
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IR (llquido) V mâx 1645 (C=N) cm~\
^HRMN (CDCI3) 6 1.35 (s, 6H, 2CH3); 2.60 (s, 4H, ZCH^);
4.40 (s, 2H, CH^-N); 6.20 (s, 1H, vinilo); 7.0-7.40 (m, 20H, 
aromâticos) ppm.
4.4.1.4. Reacciôn de 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-1,5-hexadien- 
-3-ona ( 106 ) con exceso de bencilamina a reflujo
4.4.1.4.1. Slntesis de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-1,5-hexa- 
dien-3-ona ( 1 0 6 )
Se ha llevado a cabo por condensaciôn aldôlica de 
la 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-pentenona ( 1 1 )  con benzalde­
hido segûn el método general descrito para compuestos refe- 
ribles®^ ( esquema 42 ).
M ^ e  Me  Me
X  0 * '"'"° — - X  0
Ph Ph Ph Ph
11 106~  /V.
Esquema 4 2
En un matraz de 10 ml de capacidad provisto de agi 
tador magnético se introducen 1,5 ml de una disoluciôn de - 
750 mg de hidrôxido sôdico en 6 ml de agua y 2 ml de etanol
3 3
del 95%. A continuaciôn se anaden 300 mg ( 0,9 m o l e s  ) de
5,5-difenil-3,3.dimetil-4-pentenona y se enfria el macraz 
con bano de hielo. Se agregan 105 mg ( 0,3 m o l e s  ) de ben 
zaldehido recién destilado y se agita durante 24 horas. Se 
ahaden posteriormente 15 ml de éter etilico y la capa orgS 
nica se sépara y se seca sobre sulfato magnésico. Se fil—  
tra y se élimina el disolvente por destilaciôn a vaclo obte 
niéndcse un aceite que se cromatografla utilizando 30 g de 
gel de silice y benceno como eluyente. Se recogen fraccio­
nes de 20 ml. Las fracciones 4-8 contienen 230 mg ( 70% ) 
de un aceite incolore de punto de ebulliciôn 143-151sC/
0,08 mm Hg, identificado como 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil- 
-1,5-hexadien-3-ona ( 106 ).
IR (KBr) V mâx 1 665 (C=0) c m ~ \
’HRMN (CCl^) 0 1.30 (s, ÔH, ICH^); 6.20 (s, 1H, vinilo);
6.9-7.5 (m, 17H, aromâticos y olefinico) ppm. 
Anâlisis calculado para C2gH.,^0
C. 38,64; H. 6,82%
Encontrado C. 88,43; H. 6,58%
4.4.1.4.2. Reacciôn de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-1,5-hexa- 
dien-3-ona ( 106 ) con exceso de bencilamina a
reflujo ( esquema 4 3 )
89
Me Me  M e  Me  ^  M e  M e
p h c h .n h , ,
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
1j06 1^4 1^5
Esquema 43
En un matraz de 10 ml de capacidad provisto de re­
frigerante de reflujo se introducen 100 mg { 0,30 mmoles ) - 
de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-1,5-hexadien-3-ona ( 106 ) con 
4,5 ml de bencilamina recién destilada sobre hidrôxido potâ 
sico. A continuaciôn se aftade una punta de espStula de cloru 
ro de cinc y se calienta a reflujo durante 24 horas. Se éli­
mina el exceso de bencilamina por destilaciôn a vaclo. Los - 
espectros IR y de ^HRMN del producto bruto coinciden con los 
registrados en el apartado 4.4.4. para el 1,6 ,6-trifenil-3- 
- (2-feniletil)-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( 104 ).
Con el fin de comprobar la estructura de dicho aza 
dieno se procédé a la hidrôlisis del producto bruto en medio 
âcido, disolviéndolo en 20 ml de tetrahidrofurano. A conti—  
nuaciôn se aftaden 10 ml de una disoluciôn de âcido sulfürico 
del 10% y se agita durante 10 horas. Posteriormente se afta—  
den 2 5 ml de éter etilico, se sépara la capa orgânica y se - 
seca sobre sulfato magnésico. Se élimina el disolvente en ro 
tavapor obteniéndose 71 mg ( 70% ) de un aceite identificado 
como el 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-5-hexen-3-ona ( 105 ) (
apartado 4.4.1. ) .
Ph
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4.4.2. Sintesis de 1-fenil-4,4-dimetil-3-pentanona ( 109 )
por reacciôn de la 3,3-di.T.etil-2-butancna ( 107 ) cor. 
exceso de bencilamina
Se ha llevado a cafao segun se indica en el esque-
ma 44,
CH.
PhCHzNH; 1 3
B U - C O - C H 3 ------------------- Bu - C  = N - C H j - P h
Q
1) P h CH. NH ,  t Ü
 ^  ^ L  Bu - C - C H ^ - C H ^ P h
2) H3 O®
1j09
Esquema 44
4.4.2.1. Sintesis de 1-fenil-3 , 4 , 4-trl.Tietil-2-aza-2-pente - 
no ( 108 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn de la 2,2-dime—  
tilbutanona ( 107 ) con bencilamina.
En un matraz de 100 ml de capacidad provisto de re 
frigerante de reflujo y embudo separador tipo Dean-Stark, se 
introducen 5 g ( 50 mmoles ) de 2,2-dimetilbutanona ( 107 ) 
y 5,35 g ( 50 mmoles ) de bencilamina disueltos en 50 ml de 
benceno. A continuacidn se aflade una punta de espâtula de —
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cloruro de cinc, y la mezcla se calienta a reflujo durante 
dos horas. Posteriormente se élimina el disolvente en rota- 
vapor y el residuo se destila a presidn reducida, obteniên- 
dose 2 g ( 22% ) de una fracciôn incolora de punto de ebu—  
lliciôn 65fiC/0,04 mm Hg que se identifica como 1-fenil-3,4,
4-trimetil-2-aza-2-penteno en base a sus datos espectrôsco 
picos.
IR (liquide) V mâx 1655 (C=N) cm”\
^HRMN (CCI.) 5 1.15 (s, 9H, 3CH.); 1.80 (s, 3H, CH,); 4.40
(s, 2H, CHg-N); 7.10-7.30 (m, 5H, aromâticos) ppm.
4.4.2.2. Reacciôn de 1-fenil-3,4,4-trimetil-2-aza-2-penteno
( 108 ) con exceso de bencilamina
En un matraz de 50 ml de capacidad provisto de ré­
frigérante de reflujo, se introducen 1,44 g ( 7,6 mmoles ) - 
de 1-fenil-3,4,4-trimetil-2-aza-2-penteno y 10 ml de bencila 
mina recién destilada sobre hidrôxido potâsico. La mezcla de 
reacciôn se mantiene a reflujo durante 24 horas. A continua- 
ciôn, el exceso de bencilêunina se élimina por destilaciôn a 
vaclo. El espectro de ^HRMN del bruto indica la desapariciôn
total del producto de partida.
El aceite incoloro obtenido se somete a hidrôlisis 
en medio âcido utilizando 5 ml de âcido sulfûrico del 5% y - 
20 ml de tetrahidrofurano. La masa de reacciôn se agita duran 
te 30 minutes a temperatura ambiante. Posteriormente se aAa- 
de ëter etllico, se sépara la capa orgânica, se lava con 20 
ml de bicarbonato sôdico del 10% y se seca sobre sulfato ma£ 
nésico. El disolvente se élimina a vaclo y el aceite obteni­
do se somete a cromatografla en columna utilizando 60 g de -
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gel de silice y una mezcla de hexano;acetato de etilo (99,5: 
0»5) como eluyente. Se aislem 0,9 g ( 6 2,5% ) de un aceite - 
identificado como 1-fenil-4,4-dimetil-3-pentenona en base a 
sus datos espectroscôpicos®^.
IR (lîquido) V mâx 1700 (C=0) cm~\
^HRMN (CCl^) 6 1.05 (s, 9H, 2CH^); 2.80 (t, 4H, 2CH2);
7.10-7.25 (m, 5H, aromâticos) ppm.
4.4.3. Sintesis de dibencilacetofenona ( 112 ) por reacciôn 
de la acetofenona ( 110 ) con exceso de bencilamina
Se ha*llevado a cabo segûn se indica en el esquema 45
2) H j O ®
110 111
/ C H ,  -  Ph 
P h - C O  -  C H (  
^ C H ; -  Ph
m
Esquema 4 5
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4.4.3.1. Sintesis de 1,3-di£enil-2-aza-2-buteno ( 111 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn de la acetofeno­
na ( 110 ) con bencilamina® \
El mêtodo operative es idéntico al descrito en el 
apartado 4.4.2.1. utilizando 10 g ( 83,3 mmoles ) de acetofe 
nona, 8,91 g ( 83,3 mmoles ) de bencilamina y 100 ml de to—  
lueno como disolvente. La mezcla se refluye durante 7 horas.
La eliminaciôn del disolvente conduce a un aceite 
en cuya destilaciôn a vaclo se obtienen 15,3 g ( 88% ) de —
1,3-difenil-2-aza-2-buteno de punto de ebulliciôn 118-119SC/ 
0,05 mm Hg.
IR (lîquido) V mâx 1635 (C=N) cm“\
^HRMN (CCl^) 6 2.15 (s, 3H, CH^); 4.60 (s, 2H, CH,); 7.0-
7.4 (m, 8H, aromâticos); 7.60-7.90 (m, 2H, orto aromâticos)ppm.
4.4.3.2. Reacciôn de 1,3-difenil-2-aza-2-buteno ( 111 ) con 
exceso de bencilamina
En un matraz de 50 ml de capacidad provisto de re­
frigerants de reflujo, se introducen 5 g ( 24 mmoles ) de —
1,3-difenil-2-aza-2-buteno y 15 ml de bencilamina recién de£ 
tilada sobre hidrôxido potâsico. La mezcla se mantiene a re­
flujo durante 20 horas. El exceso de bencilamina se élimina 
por destilaciôn a vaclo. El espectro de ^HRMN del producto - 
bruto indica la desapariciôn total del producto de partida.
El aceite amarillento obtenido se somete a cromato 
grafla en columna utilizando 200 g de gel de silice y bence­
no como eluyente. Se recogen fracciones de 50 ml. Las frac—
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clones 13-16 contienen un producto pure que se identifica co 
mo dibencilacetofenona en base a sus datos espectroscôpicos 
y por sintesis independiente ( ver apartado 4.4.3.3.). El —  
producto obtenido de la cromatografla es un aceite incoloro 
que solidifica espontSneamente. Se recristaliza de etanol pa 
ra dar 2,0 g ( 69,4% ) de un sôlido bianco cristalino de pun
to de fusiôn 75-769C ( lit. 75-76QC )®^.
IR (KBr) V mâx 1655 (C=0) cm"\
^HRI4N (CCl^) 6 2.55-3.30 (m, 4H, 2CH2) ; 3.80 (m, 1H, CH) ;
6.95-7.30 (ra, 13H, aromâticos); 7.50-7.70 (m, 2H, aromâticos 
orto CO) ppm.
E.M. m/e (%) 210 (18) M'^-90; 209 (100) ; 131 (15); 105 (52); 
91 (28) ; 77 (28) .
4 .4 .3 .3 . Sintesis independiente de dibencilacetofenona ( 112 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn de la acetofenona 
con cloruro de bencilo en medio bâsico, segûn el método des­
crito por Fuson y col.®^ tal como se indica en el esquema 46.
OH ®  Ph-CH2\
C H , - C O - P h  + 2 P h C H , C l     CH - C O  - Ph
P h - C H /
110 112
Esquema 46
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En un matraz de 3 bocas y 100 ml de capacidad pro­
visto de réfrigérante de reflujo, embudo de adiciôn y agita- 
dor magnêtico, se introduce una disoluciôn de 6 g ( 105 mmo­
les ) de hidrôxido potâsico en 20 ml de agua y 12 ml de eta 
nol. A continuaciôn se aftaden 5,0 g (47,1 mmoles ) de aceto­
fenona ( 110 ) . Posteriormente se agrega lentamente y con —  
agitaciôn 10,5 g ( 83,4 mmoles ) de cloruro de bencilo. Se - 
calienta a reflujo durante una hora y se aftaden 25 ml de agua 
y âcido sulfûrico del 25% hasta pH neutro. Se extrae con ëter, 
la capa orgânica se lava con agua y se seca sobre sulfato ma£ 
nésico. El disolvente se élimina en rotavapor y el residuo se 
destila a vaclo obteniéndose 5,18 g de un aceite amarillo de 
punto de ebulliciôn 140-15Û9C/0,10 mm Hg que solidifica espon 
tâneamente. El sôlido amarillento obtenido se recristaliza de 
etanol absoluto dando 4,2 g ( 33,6% ) de dibencilacetofenona 
de punto de fusiôn 75-76QC ( lit. 75-762C )®^.
4.4.4. Sintesis de 2,6-dibencilciclohexanona ( 115) oor reac­
ciôn de ciclohexeuiona ( 113 ) con bencilamina
Se ha llevado a cabo segûn se indica en el esquema 47.
PhCHjNHj OPhCHjNHj
2) H3O ®
m  m
Esquema 47
Ph
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4.4.4.1. Sintesis de la bencilimina de la ciclohexanona ( 114 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn de la ciclohexa­
nona con bencilamina.
El método operativo es idéntico al descrito en el 
apartado 4.4.2.1 utilizando 14,25 g ( 14 2,5 mmoles ) de ciclo 
hexanona ( 113 ), 15,25 g ( 142,5 mmoles ) de bencilamina y - 
25 ml de tolueno. Se calienta a reflujo hasta que no se obser 
va desprendimiento de agua. Se élimina el disolvente en rota­
vapor y el residuo se destila a presiôn reducida, obteniéndo­
se 22 g (81,5% ) de un lîquido transparente de punto de ebu­
lliciôn 102-1032C/0,03 mm Hg, identificado como la bencilimi­
na de la ciclohexanona en base a sus datos espectroscôpicos.
IR (lîquido) v mâx 166 5 (C=N) cm ^.
^HRMN (CDCl^) 5 1.50-1.80 (m, 6H, aliciclicos); 2.15-2.50
(m, 4H, aliciclicos); 4.55 (s ancho, 2H, CH^-N); 7.15-7.30 
(m, 5H, aromâticos) ppm.
4 .4 .4 . 2 . Reacciôn de la bencilimina de la ciclohexanona ( 114 )
con exceso de bencilamina
Se ha llevado a c a h o  siguiendo el método descrito - 
en el apartado 4.4.1.1 a partir de 6 g ( 32 mmoles ) de ben—  
cilimina de ciclohexanona ( 114 ) y 12 ml de bencilamina. La 
calefacciôn se prolonge durante 15 horas. La bencilamina en - 
exceso se élimina a vaclo. El espectro de ^HRMN del producto 
bruto indica la desapariciôn total del producto de partida.
El aceite obtenido se somete a cromatograf la en columna util_i 
zando 100 g de gel de silice y una mezcla hexano/acetato de - 
etilo ( 99,5:0,5 ) como eluyente. Se recogen fracciones de 50 
ml. Las fracciones 15-18 contienen benzaldehido puro. Las frac
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clones 20-24 contienen 2,6-dibencilciclohexanona pura ident^ 
ficada por sus datos espectroscôpicos y por sintesis indepen 
diente ( ver apartado 4.4.4.3. ). El aceite incoloro obteni­
do solidif lea al cabo de unos minutos. Se recristaliza de —  
etanol, obteniéndose 5,5 g ( 58% ) de un sôlido amarillo de 
punto de fusiôn 113-114aC ( lit, 114QC )®®.
IR (KBr) V mâx 1680 (C=0) cm“ \
^HRMN (CDCI3) 6 1.3-3.5 (m, 12H, aliciclicos); 7.1-7.4 (m, 
10H, aromâticos) ppm.
4.4.4.3. Sintesis independiente de la 2,6-dibencllciclohexa- 
nona ( 115 )
Se ha llevado a c a b o  por reacciôn dé condensaciôn 
aldôlica de la ciclohexanona ( 113 ) con benzaldehido y 00s 
terior reduceiôn catalltica®®' ( esquema 48 ).
A /
Ph Ph
2 PhCHO H ,
Ô H ® ~  - X - P h  Pd Ph
1^ 3 116 m
Esquema 48
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4.4.4.3.1. Sintesis de 2,6-dibencilidenciclohexanona ( 115 )
Se ha llevado a cabo por reacciôn de la ciclohexa­
nona ( 113 ) con benzaldehido en medio bâsico®^.
En un matraz de 250 ml de capacidad provisto de —  
agitador magnêtico, se introducen 8,4 g ( 86 mmoles ) de ci­
clohexanona, 4,5 g ( 112,5 mmoles ) de hidrôxido sôdico, 40 
ml de agua y 25 ml de etanol. A continuaciôn se enfria exte- 
riormente con agua y hielo y se anaden 18,4 g ( 173 mmoles ) 
de benzaldehido. La mezcla de reacciôn se deja a temperatura 
ambiante 3 horas, apareciendo un precipitado amarillo que se 
sépara por filtraciôn. El sôlido se recristaliza de etanol , 
obteniéndose 20,5 g ( 87% ) de 2,6-dibencilidenciclohexanona 
de punto de fusiôn 117-118QC ( lit. 118qC
IR (KBr) \> mâx 1660 (C=0) cm~^ .
^HRMN (CDCI3) 5 1.3 (m, 2H, CH^); 2.8-3,1 (m, 4H, 2 C H ^ ) ;
7.2-7.5 (m, 10H, aromâticos); 7.7-7.9 (m, 2H, olefInicos)ppm.
4.4.4.3.2. Sintesis de 2,6-dibencilciclohexanona ( 115 )
Se lleva a cabo por reducciôn catalltica de la 2,6- 
-dibencilidenciclohexanona { 45 ) .
En un hidrcgenador de Parr se introducen 5,0 g ( 18 
mmoles ) de 2,6-dibencilidenciclohexanona con 65 ml de aceta 
to de etilo y 80 mg de paladio sobre carbono al 5% a una pre 
siôn inicial de 30 p.s.i.. La reacciôn se mantiene durante - 
una hora y 50 minutos. Se filtra el catalizador, se élimina 
el disolvente en rotavapor y el aceite obtenido se cristali- 
za de etanol para dar 2,6 g ( 52% ) de 2,6-dibencilacetofeno 
na de punto de fusiôn 1142C ( lit. 1142C ) .
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4.5. Fotoqutmlca de Iminas de corapuestos carbonlllcos 3 , 
-insaturados y compuestos nitrogenados relaclonados
Y
4.5.1. Condiciones générales de las reacciones fotoqulmicas
Todas las irradiaciones han sido realizadas emple 
ando un reactor de inmersiôn provisto de una lâmpara de ar- 
co de mercurio de media presiôn y 400 W de potencia. Todas 
las disoluciones se desgasificaron burbujeando nitrôgeno du 
rante aproximadamente una hora antes de la irradiaciôn y - 
después, durante todo el tiempo de la reacciôn fotoqulmica.
El nitrôgeno utilizado se secô y purificô pasSndo 
lo a través de dos frascos lavadores conteniendo âcido sul­
fûrico concentrado y disoluciôn de sulfato de vanadilo res- 
pectivamente®®.
Las irradiaciones anallticas directes se realiza- 
ron en general en un tubo de cuarzo de 10 ml de capacidad - 
acoplado al dedo frlo del reactor de inmersiôn y emple ando 
filtro Pyrex.
En las irradiaciones sensibilizadas y directes pre 
parativas se empleô un matraz de 500 ml de capacidad y se - 
irradiô asimismo a través de filtro Pyrex. La concentrée iôn 
del sensibilizador utilizada fue en todos los casos la nece 
saria para que su absorbancia a 310 nm fuera 10 veces mayor 
que la del compuesto a irradiar. Se han utilizado varios —  
sensibilizadores: acetofenona, acetona, fenantreno y benci­
lo.
Todos los disolventes y sensibilizadores se puri- 
:icaron y secaron por los métodos habituales®®.
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4.5.2. Fotôlisis preparativas
4.5.2.1. Método general de irradiaciones directes
En un matraz de 500 ml de capacidad, se disuelven 
2 mmoles del compuesto a irradiar en 400 ml de Bu^OH recién 
destilado sobre hidruro câlcico. Se irradia durante un tiem 
po variable. Se élimina el disolvente a vaclo y el producto 
bruto de reacciôn se somete a cromatografla en columna sobre 
150 g de gel de silice, utilizando hexano/éter etllico ( 95; 
5 ) como eluyente, obteniéndose en el caso de las aldiminas 
y cetiminas los correspondientes productos de hidrôlisis.
La estructura de los compuestos de evoluciôn foto 
quimica se determinô por comparaciôn de sus datos espectro£ 
côpicos con los descritos en la bibliografla y, en algunos 
casos, por sintesis independiente.
4.5.2.2. Métodos générales de irradiaciones sensibilizadas
Las irradiaciones sensibilizadas se realizaron , 
dependiendo de la naturaleza del sustrato, segûn uno de Iqs 
dos método s c[ue se seftalan a continuaciôn.
4.5.2.2.I. Método A. Reacciones sensibilizadas con acetofe-
Se irradian disoluciones de 2 mmoles de producto 
y 15,5 mmoles de acetofenona en 400 ml de benceno rigurosa- 
mente anhidro durante una hora. El disolvente y la acetofe­
nona se eliminan por destilaciôn a vaclo. Los productos se 
aislaron e identificaron de igual forma que en el apartado
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anterior, usando 100 g de gel de silice e idêntica mezcla de 
disolventes como eluyente.
4.5.2.2.2. Método B. Reacciones sensibilizadas con fenantre-
Se irradiaron disoluciones de 2 umoles de producto 
y 11,2 mmoles de fenantreno en 400 ml de benceno rigurosamen 
te anhidro durante un tiempo variable. Se éliminé el disol—  
vente a vaclo y el sensibilizador se séparé del resto de los 
productos por medio de una cromatografla en columna sobre —  
150 g de gel de silice, eluyendo con hexano. Una vez élimina 
do todo el fenantreno, los productos de reacciôn se sépara—  
ron empleando como eluyente hexano/éter etllico ( 95:5 ) .
4.5.2.3. Irradiaciôn de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,
5-hexadieno ( la )
4.5.2.3.1. Irradiaciôn directa
Se irradian 680 mg ( 2 mmoles ) durante 19 horas 
obteniéndose dos fracciones: 390 mg ( 78% ) de 4,4-difenil- 
-2,2-dimetil-3-butenal puro y 90 mg ( 18% ) de un sôlido —  
blanco de punto de fusiôn 205-206QC, cuyos datos espectros­
côpicos son idénticos a los descritos en la bibliografla pa 
ra el 2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido^
( 117 ) .
IR (CHCI3) V mâx 3080; 2920; 2860; 1690 (C=0); 1600; 1520; 
1490; 1 130; 1110; 690 cm"^.
’hRMN (CDCI3) 5 1.09 (s, 3H, CH3); 1.51 (s, 3H, CH3); 2.28
(d, 1H, CH); 7.1-7.4 (m, 10H, aromâticos); 9.12 (d, 1H, CHO) 
ppm.
102
4.5.2.3.2. Irradiaciôn sensibilizada
Segûn el método general A ,  s e irradian 620 mg ( 2 
mmoles ) durante una hora. Se obtienen dos ûnicas fracciones: 
375 mg ( 75% ) de 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal puro y 
180 mg ( 21,6% ) de un producto cuyos datos espectroscôpicos 
y constantes fisicas son idénticos a los descritos para el -
2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido^ ( 117 ).
Se realizô la irradiaciôn durante una hora siguien 
do el método general B y se obtuvieron dos fracciones: 455 mg 
( 91% ) de 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal puro y 35 mg (7%) 
de 2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido^ ( 117 ).
4.5.2.3.3. Sintesis de 3-(2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropil) 
-1-fenil-2-aza-2-propeno ( 118 )
Para comprobar que el 2,2-difenil-3,3-dimetilciclo 
propanocarboxaldehido ( 117) procedia de una reacciôn de hi­
drôlisis en la columna de cromatografla de la correspondiente 
bencilimina, se sintetizô ésta como se seftala a continuaciôn, 
y sus datos espectroscôpicos se compararon con los registra—  
dos en el bruto de fotôlisis, obteniendo una perfecta concor 
dancia.
La sintesis se ha llevado a cabo por reacciôn del
2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido ( 117 ) con 
bencilamina ( esquema 49 ).
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Me Me Me Me
* PhCHjNHj -------  P P V V "
Ph/^'CHO Ph/^^CH.N^Ph
m  1^ 8
Esquema 4 9
En un matraz de 50 ml de capacidad provisto de ré­
frigérante de reflujo y separador de agua ( Dean-Stark ) ,  se 
introducen 340 mg ( 1 mmol ) de 2,2-difenil-3,3-dimetilciclo 
propanocarboxaldehido ( 117 ), 107 mg ( 1 mmol ) de bencila­
mina y 25 ml de tolueno. A continuaciôn la mezcla se calien­
ta a reflujo durante una hora. Una vez completada la reacciôn 
se élimina el disolvente por destilaciôn a vaclo. Los espec-
tros de IR y ^HRMN del aceite résultante indican una conver-
siôn cuantitativa en la correspondiente imina.
IR (llquido) v mâx 1645 (C=N) cm“\
^HRMN (CCIJ  a 1.15 (s, 3H, CH,); 1.40 (s, 3H, CH,); 2.40
(d, 1H, ciclopropilo); 4.45 (s ancho, 2H, CH^); 7.0-7.5 (m, 
11H, aromâticos e imino) ppm.
4.5.2.4. Irradiaciôn de 1,6 ,6-trifenil-3,4,4-trimetil-2- 
aza-2,5-hexadieno ( 3a )
4.5.2.4.1. Irradiaciôn directa
Se irradian 705 mg ( 2 mmoles ) durante 38 horas 
obteniéndose una unica fracciôn que corresponde a 500 mg -
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{ 95% ) de la 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-pentenona pura.
4.5.2.4.2. Irradiaciôn sensibilizada
Segûn el método B, se irradian 2,50 g ( 7,08 mmo­
les ) de producto durante 20 horas. Se obtienen dos fraccio­
nes: 1,66 g ( 89% j de 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-pentenona y 
56 mg ( 3% ) de un aceite caracterizado como 2,2-difenil-3,3 
-dimetilcilcopropilmetilcetona ( 119 ) por comparaciôn de —  
los datos espectroscôpicos con los descritos en la bibliogra 
fia®.
IR (llquido) V mâx 1680 (C=0) cm~\
^HRMN (CDCI3) 5 1.08 (s, 3H, CH3); 1.40 (s, 3H, CH3); 2.32
(s, 3H, CH3CO); 2.52 (s, 1H, ciclopropilo); 7.1-7.3 (m, 10H, 
aromâticos) ppm.
4.5.2.5. Irradiaciôn de 1,3,6,6-tetrafenil-4,4-dimetil-2- 
aza-2,5-hexadieno ( 4 )
4.5.2.5.1. Irradiaciôn directa
Se irradiaron 830 mg ( 2 mmoles ) durante 19 ho—  
ras. Una cromatografla analftica en capa fina sobre gel de 
silice del producto bruto de reacciôn indica la existencia 
de un producto principal junto con una pequefia cantidad de 
mezcla compleja de productos no identificados. De la croma­
tograf la en columna sobre gel de silice se aislan 554 mg ( 
85% ) de 1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-butenona ( 12).
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4.5.2.5.2. Irradiaciôn sensibilizada
Segûn el método B, se irradian 830 mg ( 2 mmoles ) 
durante 20 horas. Se obtiene una ûnica fracciôn que corres—  
ponde a 630 mg ( 97% ) de 1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-bute- 
nona pura ( 12 ).
4.5.2.6 . Fotoqulmica de 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza-
3,6-heptadieno ( 2 )
4.5.2.6.1. Irradiaciôn directa
Se irradian 830 mg ( 2 mmoles ) durante 19 horas, 
obteniéndose dos fracciones: 3 74 mg ( 50% ) de 2,2,4,4-tetra 
fenil-3-butenal puro y 344 mg ( 46% ) de un sôlido blanco de 
punto de fusiôn 205-2072C cuyos datos espectroscôpicos son 
idénticos a los descritos para el 2,2,3,3-tetrafenilciclopro 
panocarboxaldehido^ ( 120 ).
IR (KBr) V mâx 1680 (C=0) cm“ \
^HRMN (CDCl,) 6 3.58 (d, 1H, ciclopropilo); 6.88-7,72 (m.
20H, aromâticos); 9.2 (d, 1H, CHO) ppm.
4.5.2.6 .2. Irradiaciôn sensibilizada
À
Segûn el métodd A» se irradian 830 mg ( 2 mmoles ) 
durante una hora. Se obtienen dos fracciones: 299 mg ( 40% ) 
de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal puro y 413 mg ( 55% ) de un 
sôlido blanco identificado como 2,2,3,3-tetrafenilciclopro- 
propanocarboxaldehido por comparaciôn de sus datos espec—  
troscôpicos con los descritos en la bibliografla^ .
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4.5.2.7. Fotôlisis de la oxima del 4,4-difenil-2,2-dimetil- 
-3-butenal ( 5 )
4.5.2.7.1. Irradiaciôn directa
Se irradian 530 mg ( 2 mmoles ) durante 24 horas, 
No se observa reacciôn, recuperândose el producto de parti­
da inalterado.
4.5.2.7.2. Irradiaciôn sensibilizada
Segûn el método A, se irradian 530 mg { 2 mmoles ) 
durante 18 horas. Al cabo de este tiempo no se observa nin- 
guna reacciôn, recuperândose el producto de partida inalte­
rado.
4.5.2.8 . Fotôlisis de 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenonitri- 
lo ( 6 )
4.5.2.8.1. Irradiaciôn directa
Se irradian 495 mg ( 2 mmoles ) durante 20 horas. 
Al cabo de este tiempo no se observa ninguna reacciôn, reçu 
perândose el producto de partida inalterado.
4.5.2.8 .2. Irradiaciôn sensibilizada
Segûn el método A, se irradian 495 mg ( 2 mmoles ) 
durante 65 horas. Al cabo de éste tiempo, no se observa reac 
ciôn alguna, recuperândose el producto de partida inalterado.
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4.5.3. Influencia de los sustituyentes sobre la eficacia de 
la reacciôn de transposiciôn aza-di- t -metano
Para la determinaciôn de la influencia de los sus­
tituyentes sobre la eficacia de la reacciôn de transposiciôn 
aza-di-? -metano, se ha realizado el estudio de la fotoqulmi 
ca de una serie de iminas ( la-e, 3b ). Las irradiaciones de 
todas ellas se han llevado a cabo utilizando el método gene­
ral B de irradiaciôn sensibilizada de iminas ( apartado 4.5.1) 
Después de la irradiaciôn, la eliminaciôn del disolvente y - 
sensibilizador ( acetofenona ) condujo a un aceite que se di 
solviô en 30 ml de T.H.F.. A continuaciôn, se afladieron 5 ml 
de una disoluciôn de âcido sulfûrico del 1 % y se agitô la —  
mezcla durante 30 minutos. Posteriormente se extrajo con éter 
etllico, la capa orgânica se lavô con 20 ml de una disoluciôn 
de carbonate monosôdico del 10% y se secô sobre sulfato magné 
sico. Se eliminô el disolvente obteniéndose un aceite que se 
analizô usando un cromatôgrafo gas-llquido Perkin-Elmer sigma 
300 provisto de una columna de 2 m de longitud con un relleno 
de 10% de U.C.W 982 sobre chromosorb-P-AW-DMCS de 60-80 mesh. 
Los porcentajes de conversiôn se midieron en un procesador de 
datos Perkin-Elmer sigma 10.
En las irradiaciones de las iminas ( la-e ) se iden 
tificô como ûnico producto el 2 ,2-difenil-3,3-dimetilciclopro 
panocarboxaldehido. En la irradiaciôn de la imina ( 3b ) se - 
identified exclusivamente la 2 ,2-difenil-3,3-dimetilciclopro- 
pilmetilcetona.
Los resultados obtenidos para estas iminas y los —  
compuestos seftalados en el apartado 4.5.2. se muestran en la 
tabla 1.
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COMPUESTO 
la 
1b 
1 c 
1d 
le 
2 
3a 
3a 
3b
IRRADIACION
Sens.(Acetofenona)
Sens.
Sens.
Sens.
TIEMPO(h)
Sens.
Sens.
Sens.
Sens,
Sens.
Sens.
Sens.
Sens.
Fenantreno)
Acetofenona)
Fenantreno)
Acetofenona)
%CONVERSION
22
20
2
2
20
18
65
10
3
15
3
50
3
3
4,5
< 0,1 
< 0,1 
< 0,1
TABLA 1
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4.5.4. Fotoqulmica de 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal ( 1 0 )
En un tubo de cuarzo de 10 ml de capacidad se di —  
suelven 55 mg ( 0,15 mmoles ) de 2,2,4,4-tetrafenil-3-bute—  
nal en 8 ml de t-butanol recién destilado sobre hidruro câl­
cico. La disoluciôn se desgasifica con nitrôgeno purificado 
durante 20 minutos y se irradia a través de filtro Pyrex du­
rante 4 horas.
El anâlisis por cromatografla en capa fina indica 
la desapariciôn total del producto de partida y su transfor- 
maciôn cueuititativa en un ûnico producto.
La eliminaciôn del disolvente conduce a un sôlido 
blanco que se recristaliza de etanol, obteniéndose 38 mg ( 
82% ) de un sôlido cristalino de punto de fusiôn 124-126ac 
identificado como el 1,1,3,3-tetrafenilpropeno por compara-- 
ciôn con una muestra pura ( ver apartado 4.1.5.1.2.3. ).
4.5.5. Determinaciôn de rendimientos cuânticos
Para la determinaciôn de rendimientos cuânticos, 
las muestras se irradiaron con una lâmpara de arco de mercu­
rio de alta presiôn y 200 W de potencia. Se utilizô un mono- 
cromador Baush & Lamb modelo 33-86-02 para la selecciôn de - 
la longitud de onda adecuada: 280 nm en las irradiaciones d_l 
rectas y 360 nm en las sensibilizadas.
La cantidad de luz emitida por la lâmpara, asi como 
la que atravesaba en cada momento la muestra se midieron por 
actinometria de ferrioxalato potâsico ( veâse apartado 4.5.6.)
Antes de las irradiaciones, las disoluciones se de:-, 
gasificaron burbujeando nitrôgeno purificado.
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El producto de cada irradiaciôn fue sometido a una 
hidrôlisis en medio âcido utilizando âcido sulfûrico al 10% 
en T.H.F. como disolvente. El bruto de reacciôn asl obtenido 
fue analizado por cromatografla gas-llquido usando una colum 
na de 1 m de longitud con relleno del 50% de goma de silico- 
na a 204QC de temperatura para determinar el porcentaje de - 
conversiôn. Se utilizô bencilo como patrôn interno y los —  
factores de respuesta de los productos se determinaron de la 
forma usual usando mezclas de cantidades conocidas de los —  
compuestos puros y del patrôn. De esta forma se obtuvo un —  
factor de conversiôn de 0,96 entre la relaciôn de pesos y la
relaciôn de âreas de los aldehidos con el patrôn.
En todas las irradiaciones se emplearon células de 
cuarzo de 31,5 ml de capacidad. Se utilizô benceno anhidro -
como disolvente y acetofenona como sensibilizador, fijando -
la concentraciôn de ésta en 0,53 M.
Los datos obtenidos para los rendimientos cuânticos 
individuales para cada uno de los compuestos estudiados se - 
expresan de la forma siguiente:
cantidad de imina inicial; luz absorbida; cantidad de aldehi 
do ciclopropânico formado; % de conversiôn; $ ( rendimiento
cuântico ).
4.5.5.1. Irradiaciôn sensibilizada de 1,6,6-trifenil-4,4-di- 
metil-2-aza-2,5-hexadieno
Irradiaciôn 1.-
1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno; 190 mg ( 0,560 
mmoles ); 4,78 mEinsteins; 3,47 mg ( 0,014 mmoles ); 2,48%; 
t» 2,90x10“®.
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Irradiaciôn 2.-
1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2 ,5-hexadieno; 
173 mg ( 0,512 mmoles ); 5,61 mEinsteins; 3,70 mg ( 0,0149 
mmoles ); 2,92%; $ =2,64 x 10~®.
Irradiaciôn 3.-
1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno; 
179 mg ( 0,528 mmoles ); 5,89 mEinsteins; 3,88 mg ( 0,0155 
mmoles ); 3,03%; $ =2,56 x 10~®.
Irradiaciôn 4.-
1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno;
169,5 mg ( 0,500 mmoles ); 6,38 mEinsteins; 4,07 mg ( 0,0163 
mmoles ); 3,28%; $ *2,56x10“®.
Irradiaciôn 5.-
1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno; 
179 mg ( 0,528 moles ); 6,88 mEinsteins; 4,23 mg ( 0,017 
mmoles ); 3,31%; $ = 2,47 xio“®.
Irradiaciôn 6.-
1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno; 
170 mg ( 0,501 mmoles ); 7,25 mEinsteins; 4,34 mg ( 0,017^^ 
mmoles ); 3,56%; $ =2,39 xio“®. , v
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Irradiaciôn 7.-
1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno; 
179 mg ( 0,528 mmoles ); 9,02 mEinsteins; 5,15 mg ( 0,021 
mmoles ); 3,70%;$ =2,28% 10 ®.
4.5.5.2. Irradiaciôn directa de 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil- 
-2-aza-2,5-hexadieno
1 ,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno;
119 mg ( 0,351 mmoles ); 6,22 mEinsteins; 0,38 mg ( 0,0015 
mmoles ) ; 0,50%; $ =*2,7 *10 ^ .
4.5.6. Actinometria quimica en fase liquida usando ferri­
oxalato potâsico
La actinometria con ferrioxalato potâsico desarro- 
llada por Parker y Hackard®^ constituye un método muy sensi­
ble en un amplio intervalo de longitudes de onda y su empleo 
es muy sencillo.
La preparaciôn del actinômetro de ferrioxalato de 
potasio se lleva a cabo mezclando 250 ml de una disoluciôn -
1.5 M de Cl3Fe.6H20 ( 101,4 g en 250 ml de disoluciôn ) con 
750 ml de una disoluciôn 1.5 M de ^3020^ .H2O ( 207,3 g en —  
750 ml de disoluciôn ). La mezcla se agita vigorosamente y 
se deja enfriar en la oscuridad hasta la temperatura ambian­
te. Los cristales verdes obtenidos se filtran y secan a 45SC 
durante toda la noche. Se recristalizan 3 veces en agua ca—  
liante y se secan con una suave corriente de aire. Paralela- 
mente se prépara una disoluciôn al 0 ,1% de 1,10-fenantrolina 
en agua ( 1,0909 g en 1000 ml ) y un tampôn compuesto por 600 
ml de disoluciôn 1 N de acetato sôdico en agua { 49,25 g de 
acetato sôdico en 600 ml de agua ), 360 ml de disoluciôn 1 N
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de âcido sulfûrico ( 27,9 ml de âcido sulfûrico concentrado 
en 1000 ml de disoluciôn ) y agua hasta completar un volu—  
men total de un litro.
Para cada determinaciôn se prépara una disoluciôn 
de ferrioxalato potâsico de la forma siguiente; 
se disuelven 2,947 g de ferrioxalato potâsico trihidratado - 
en 600 ml de agua. A la mezcla se le aftaden 100 ml de disolu 
ciôn 1 N de âcido sulfûrico y se diluye con agua hasta com—  
pletar un volumen de un litro, manteniéndose la agitaciôn du 
rante una hora.
Para determinar la intensidad de la luz, se dispo­
ne la disoluciôn de ferrioxalato en una cêlula y se irradia. 
El volumen total de la disoluciôn utilizada para llenar la - 
cêlula, V.|, debe conocerse con exactitud.
Después de irradiar durante un determinado tiempo, 
"t", se agita bien la disoluciôn y se toma una muestra de —  
cierto volumen, , ( por ejemplo 10 ml ) que se coloca en - 
un matraz de volumen ( por ejemplo 25 ml ). Se aftaden 2 - 
ml de la disoluciôn de fenantrolina y un volumen de tampôn - 
igual a la mitad del volumen de la muestra tomada. Se diluye 
con agua hasta el volumen ( 25 ml ), se agita enérgicamen 
te y se deja en reposo durante una hora. Se prépara entonces 
una disoluciôn idêntica pero no irradiada para usarlo como - 
blemco en la medida espectrofotométrica. Se mide la densidad 
ôptica de la disoluciôn en un espectrofotômetro a 510 nm con 
una cêlula de 1 cm de paso ôptico y usando el blanco prépara 
do como referenda. El valor obtenido debe estar comprendido 
entre 0,3 y 1,8.
A partir de estos datos se calcula la intensidad - 
de la luz absorbida utilizando las siguientes expresiones 
( 1 ) ( 2 ) ;
Int.luz (mE/h)=
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 ^V3X conc.Fe®^  ^  ^ j
$ F e ^ * x  V^x t(h)
conc.Fe =  y
e Pe*^
V.|= Volumen del actinômetro irradiado 
V^a Volumen de muestra tomada 
V^a Volumen final al que se diluye V^ 
t a Tiempo de irradiaciôn expresado en horas 
^ ‘^ 510* Dei'sidâd ôptica del comp le jo Fe -fenamtrolina a 
510 nm
c Fe^ '*’ a Valor experimental del coeficiente de extinciôn mo­
lar del complejo de Fe^ '*' aproximadamente igual a 
1,11 X 10  ^ 1/mol cm.
$ Fe^* a Rendimento cuântico de formaciôn de Fe^^ tabulado - 
en funeiôn de la longitud de onda de la radiaciôn®®.
4.5.7. Experimentos de paralizaciôn
Se han llevado a cabo experimentos de paralizaciôn 
con 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( la ) y 
con 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza-3,6-heptadieno ( 2 ) —  
usando como paralizadores triplâtes 1,3-ciclooctadieno (C.O.D) 
2-metil-1,3-pentadieno (M.P.D) y 0_. El procedimiento gene—  
ral es el siguiente;
En dos tubos de cuarzo se preparan dos disoluciones de 50 mg 
( 0,148 mmoles ) de imina en 8 ml de Bu^OH. A uno de ellos - 
se le adiciona paralizador de tal modo que la concentraciôn 
alcanzada sea 0,4 M para C.O.D, 0,, 1 M para M.P.D o se burbu- 
jea 0^ en el interior. En el caso de utilizer C.O.D o M.P.D,
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las disoluciones se desgasifican haciendo pasar una corrien- 
te de nitrdgeno purificado y seco durante 20 minutes. Se ir­
radian simultânecunente a través de filtre Pyrex durante 4 ho 
ras. A centinuacidn se élimina el diselvente y se semeten a 
hidrôlisis Scida cen disoluciôn al 1% de 5cide sulfürico en 
T.H.F. Los preductes brutes de reacciôn se analizan per ^HRMN 
y cremategraf£a gas-lfquide, ebteniéndese les siguientes re- 
sultades:
4.5.7.1. Irradiaciôn de 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2 ,5- 
-hexadiene
4.5.7.1.1. Sin paralizader
25% de cenversidn en preducte de transpesicidn 
aza-di- ? -metano.
4.5.7.1.2. En disolucidn 0>4 M de C.O.D. en terc-butanel 
Mo se observa reacciôn fetequîmica.
4.5.7.1.3. En diselucidn 0,1 M de M.P.D. en terc-butanel 
No se observa reacciôn fetequlmica.
4.5.7.1.4. En presencia de 0^
Se observa una mezcla cempleja de preductes de evo 
luciôn, pere ne se détecta preducte de transposiciôn aza-di- 
- iT -me ta ne.
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4.5.7.2. Irradiaciôn de 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza- 
-3,6-heptadieno
4.5.7.2.1. Sin paralizador
50% de conversiôn en producto de transposiciôn 
aza-di- ~-metano.
4.5.7.2.2. En disoluciôn 0,4 M de C.O.D. en terc-butanol 
No se observa reacciôn fotoqulmica.
4.5.7.2.3. En disoluciôn 0,1 M de M.P.D. en terc-butanol 
No se observa reacciôn fotoqulmica.
4.5.8. Influencia de la naturaleza del sensibilizador sobre 
la reactividad fotoqulmica del 1 ,6 ,6-trifenil-4,4-di- 
metil-2-aza-2,5-hexadieno
Para determiner el orden de energla del estado exc^ 
tado triplete del azadieno, se procediô a variar la naturale­
za del sensibilizador, rebajando progrèsivamente su energla , 
determinando en cada caso la conversiôn alcanzada.
Se eligieron sensibilizadores tripletes con alto —  
rendimiento cuântico de cruce intersistémico ( tabla 2
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Sensibilizador E^( Kcal/mol ) 5
Acetofenona 73,7 1,00
Fenantreno 62,0 0,82
Bencilo 53,7 0,92
Tabla ( 2 )
El método operativo fue el siguiente: 
se irradiaron disoluciones de 2 mmoles de imina y una canti- 
dad determinada de cada sensibilizador en 400 ml de benceno 
anhidro durante una hora.
El disolvente se éliminé a vaclo y el crudo de fo- 
tôlisis se somet16 a hidrôlisis âcida tratândolo con 5 ml de 
aôido sulfûrico al 1% en 30 ml de T.H.F. Se extrajo con éter 
etilico y la capa orgânica se lavô con 20 ml de carbonato sô 
dico al 10% y se secô sobre sulfato magnésico. Se eliminô el 
disolvente y el bruto de reacciôn se sometiô a anâlisis por 
cromatografla gas-llqido usando una columna U.C.C. de 2 m 
de longitud a una temperatura de 190QC.
En todas las irradiaciones se identified como ûni- 
co producto el 2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxal—  
dehido. Los resultados obtenidos para los distintos sensibi­
lizadores son los expresados en la tabla 3 :
Sensibilizador Conc. ( sens) Conversiôn (%)
Acetofenona 0,039 M 22
Fenantreno 0,028 M 7
Bencilo 0,013 M 0
Tabla 3
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4.5.9. Irradiaciones en presencia de sensibilizadores de 
transferencia electrônica
Se ha estudiado la reactividad fotoqulmica del ---
1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno en presencia 
de sensibilizadores de transferencia electrôhica. Se han en- 
sayado dos tipos: unos que presentan grupos atractores de —  
electrones como el tetracianoetileno y el a -cianonaftaleno, 
y otros con grupos donadores de electrones, taies como la —  
trietilamina y la N,N-dimetilanilina.
4.5.9.1. Irradiaciôn sensibilizada con tetracianoetileno
En un matraz de 500 ml de capacidad se disuelven - 
339 mg ( 1,0 mmoles ) del azadieno y 12,4 g de tetracianoeti 
leno en 400 ml de acetonitrilo recién destilado sobre hidru 
ro câlcico. La disoluciôn se desgasifica durante una hora y 
se irradia 1,5 horas. Se élimina el disolvente a vaclo y al 
producto résultante se le agregan 20 ml de tetracloruro de - 
carbono anhidro; posteriormente se filtra y del filtrado se 
élimina el disolvente, obteniendo un aceite amarillento que 
se sornete a hidrôlisis âcida con 5 ml de âcido sulfûrico al 
1% en 3 0 ml de T.H.F. La disoluciôn se agita durante 30 minu 
tos y se extrae con éter etilico. La capa orgânica se lava - 
con una disoluciôn acuosa de bicarbonate sôdico al 10% y se 
seca sobre sulfato magnésico, eliminando el disolvente por - 
destilaciôn a vaclo.
El anâlisis por cromatografla gas-llquido y ^HRMN 
del producto résultante muestra la presencia del 4 ,4-difenil- 
-2,2-dimetil-3-butenal como ûnico producto, no apreciândose 
la formaciôn de 2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxal- 
dehido.
119
La cantidad de T.C.N.E es tal que su absorbancia es 10 ve- 
ces superior a la del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2 , 5- 
hexadieno a la longitud de onda a la que se irradia.
4.5.9.2. Irradiaciôn sensibilizada con a -cianonaftaleno
4.5.9.2.I. SIntesis del sensibilizador
La sIntesis del a -cianonaftaleno ( 123 ) se 11e- 
vô a caü30 siguiendo el método descrito por Newman®^ a par—  
tir del a -bromonaftaleno ( 122 ).
4.5.9.2.1.1 SIntesis del a -bromonaftaleno
Se llevô a cabo siguiendo el procedimiento descr_i 
90to por Clark y Bethen por reacciôn del brorao con naftale­
no en presencia de tetracloruro de carbono ( esquema 30 ) .
Br,
e u e
1^ 1 1M
Esquema 5 0
En un matraz de 3 bocas y 250 ml de capacidad pro 
visto de réfrigérante de reflujo conectado a un dispositive 
de absorciôn de gases y agitador magnético, se disuelven —
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128 g { 1 mol ) de naftaleno en 43 ml de tetracloruro de car 
bono. La mezcla se calienta en baflo de vapor hasta ebulli—  
ciôn suave. Se adapta un embudo de adiciôn cuyo vâstago se 
sumerge por debajo del nivel del llquido y se adicionan con 
agitaciôn continua 127 g ( 55 ml, 1,1 mol ) de bromo a una - 
velocidad tal que no sea arrastrado por el bromuro de hidrô- 
geno que se desprende en la reacciôn. El proceso dura 4 ho­
ras. El disolvente se élimina por destilaciôn con baflo de - 
vapor y el residuo de mezcla con 6 g de hidrôxido sôdico. Se 
agita durante una hora calentando a 1Q02C. La fase liquida - 
se decanta y se destila a presiôn reducida, obteniéndose 155 
g de a-bromonaftaleno incoloro ( 75% ) de punto de ebulli- 
ciôn 1322C/12 mm Hg.
4.5.9.2.1.2. SIntesis del a-cianonaftaleno
Se lleva a cabo por reacciôn del a-bromonaftaleno
( 122 ) con CNCu en presencia de piridina, segûn el método - 
89descrito por Newman ( esquema 51 ).
Py
CNCu ---------
1^2 m
Esquema 51
En un matraz de 250 ml de capacidad provisto de re 
frigerante de reflujo y tubo de cloruro câlcico se introdu—
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cen 66 g ( 0,32 moles ) de a -bromonaftaleno ( 122 ) recién 
destilado, 35 g ( 0,39 moles ) de CNCu seco y 30 ml de piri 
dina recién destilada sobre fixido câlcico. Se calienta a re 
flujo durante 20 horas y la disoluciôn marrôn résultante se 
vierte sobre 150 ml de hidrôxido araônico concentrado y 150 
ml de agua, cuando estâ todavia caliente. A la disoluciôn - 
se le afladen 140 ml de benceno y se agita hasta que los grâ 
nulos formados hayan desaparecido. La mezcla se enfria a —  
temperatura ambiante y se anaden 100 ml de éter etilico, —  
filtrando a continuaciôn sobre plaça porosa. Se sépara la - 
capa orgânica y se lava sucesivamente con 4 porciones de —  
100 ml de hidrôxido amônico diluido, 2 porciones de 100 ml 
de âcido clorhidrico 1 N, 2 porciones de 100 ml de agua y 2 
porciones de 100 ml de disoluciôn saturada de cloruro sôdi­
co. Se seca sobre sulfato magnésico y el disolvente se éli­
mina a vaclo. El residuo se destila a presiôn reducida obte 
niêndose 44 g ( 90% ) de a -cianonaftaleno de punto de ebu- 
lliciôn 73-74QC/27 mm Hg. Para su utilizaciôn como sensibi­
lizador el producto se purifica mediante destilaciones suce 
sivas.
4.5.9.2.2. Irradiaciôn sensibilizada con et -cianonaftaleno
En un matraz de 500 ml de capacidad se disuelven 
339 mg ( 1 mmol ) de 6 ,6-difenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexa 
dieno, 190 mg ( 1,24 mmoles ) de o-cianonaftaleno y 400 
ml de acetonitrilo recién destilado sobre hidruro câlcico. 
La disoluciôn se desgasifica durante una hora y se irradia 
ese mismo tiempo. Se élimina el disolvente y el residuo se 
somete a una hidrôlisis âcida usando 5 ml de âcido sulfûri. 
co al 10% en 30 ml de T.H.F. El anâlisis del bruto de reac 
ciôn por ^HRMN y cromatografla gas-llquido muestra la pre­
sencia de 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal como ûnico pro 
ducto, sin apreciarse la formaciôn de 2 ,2-difenil-3,3-dime
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tilciclopropanocarboxaldehido.
La cantidad de a-cianonaftaleno es tal que su 
absorbancia es 10 veces superior a la del azadieno a la —  
longitud de onda a la que se irradia.
4.5.9.3. Irradiaciôn sensibilizada con N,N-dimetilanilina
En un matraz de 500 ml de capacidad se disuelven 
339 mg ( 1 mmol ) de 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5- 
hexadieno y 200 mg ( 1,65 mmoles ) de N,N-dimetilanilina 
( destilada dos veces sobre potasa ) en 400 ml de acetoni­
trilo rigurosamente anhidro. La disoluciôn se desgasifica 
durante una hora y se irradia 1,5 horas. Se élimina el di—  
solvente y el residuo se somete a hidrôlisis âcida tratândo 
lo con 5 ml de âcido sulfûrico al 1% en T.H*.F. El anâlisis 
del bruto de reacciôn por cromatografla gas-llquido muestra 
una conversiôn del 7% en el 2,2-difenil-3,3-dimetilciclopro 
panocarboxaldehido.
La cantidad de N,N-dimetilanilina es tal que su 
absorbancia es 10 veces superior a la del azadieno a la Ion 
gitud de onda a la que se irradia.
4.5.9.4. Irradiaciôn sensibilizada con trietilamina
En un tubo de cuarzo de 10 ml de capacidad se di­
suelven 50 mg ( 0,15 mmoles ) de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil 
-2-aza-2,5-hexadieno con 2,1 g ( 20,8 mmoles ) de trietil­
amina en 8 ml de acetonitrilo rigurosamente anhidro. Se de£ 
gasifica durante 20 minutes y se irradia durante 2 horas.
Se élimina el disolvente y el sensibilizador a vaclo y el - 
aceite résultante se somete a hidrôlisis con âcido sulfûri-
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CO al 1% en T.H.F. El anâlisis del producto bruto de reac—  
ciôn con ^HRMN y cromatografla gas-llquido muestra la pre—  
sencia de 4 ,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal como ûnico pro­
ducto. No se détecta la formaciôn de 2,2-difehil-3,3-dime—  
tilciclopropanocarboxaldehido.
La cantidad de trietilamina es tal que su absor­
bancia es 10 veces menor que la del azadieno a la longitud 
de onda a la que se irradia.
4.5.10. Irradiaciôn a escala preparativa del 1,6,6-trifenil- 
-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( la )
Con el fin de comprobar la aplicaciôn sintética - 
de la reacciôn de transposiciôn aza-di-? -metano, se llevô 
a cabo la irradiaciôn del 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza- 
2,5-hexadieno { la ) durante un perlodo de tiempo superior 
al mantenido en las condiciones générales ( apartado 4.5.2. 
2.1. ).
En un matraz de 500 ml de capacidad se disuelven 
680 mg ( 2 mmoles ) de 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2, 
5-hexadieno y 15,5 mmoles de acetofenona en 400 ml de ben­
ceno anhidro. Se irradian durante 3 horas . Se élimina el 
disolvente y la acetofenona a vaclo. El producto bruto de 
reacciôn se somete a cromatografla en columna usando 100 g 
de gel de silice y una mezcla de hexano/éter etilico (95:5) 
como eluyente, obteniéndose 300 mg ( 60% ) del 2,2-difenil- 
-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido ( 117 ).
La irradiaciôn durante tiempos superiores a 3 ho 
ras conduce a la formaciôn de gran cantidad de productos se 
cundarios y a la desapariciôn progresiva del producto de —  
evoluciÔn fotoqulmica inicialmente formado.
DISCUSION DE RESULTADOS
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5. DISCUSION DE RESULTADOS
5.1. SIntesis de iminas, nitrilo y oxima
Se ha llevado a cabo por primera vez la sIntesis 
de los siguientes compuestos:
Me Me
Ph Ph 
k
Ph Ph
5 .
Ph Ph ‘Pr'
Me Me
Me
'L N.
Ph Ph
1^: R= PhCHg-
Ib: R= PhCH(CH,)-
Ic: R= PhCH,CH,--v. , 2 2
W : R= Ph- 
le: R= Pr^-
3a: R= PhCH--
3b: R= Ph-
Me Me
/ Y "
A .
Me Me
Ph L
Me Me
CN
Ph Ph
6
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Las iminas ( 1 ), ( 2 ), ( 3 ) y  ( 4 ) se obtuvie 
ron por tratamiento de los correspondientes compuestos car- 
bonllicos con aminas primarias empleando distintas condicio 
nes.
Existen muy pocos ejemplos en la bibliografla de 
iminas con un grado de complej idad comparable a las obteni- 
das por nosotros. Sin embargo, su sIntesis no planted difi- 
cultades importantes, habiéndose obtenido con alto rendi—  
miento en todos los casos. En particular la presencia de un 
doble enlace carbono-carbono en posiciôn S del grupo carbo- 
nilo no ha supuesto ningûn problema, a pesar de que se han 
usado condiciones de reacciôn muy diferentes.
La presencia de un âtomo de carbono cuaternario - 
contiguo al grupo carbonilo, en todos los casos estudiados, 
ha hecho necesario la utilizaciôn de condiciones mâs enérg^ 
cas que las normalmente empleadas en compuestos que presen­
tan un menor impedimento estérico. AsI, las iminas ( 1 ) de 
rivadas del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) se han 
obtenido por reacciôn entre el aldehido y la correspondien- 
te êuaina primaria en cantidades equimoleculares, empleeuido 
cloruro de cinc como catalizador y desplazando el equilibrio 
eliminando el agua formada por destilaciôn azeotrôpica. Es­
tas condiciones son mucho mâs enérgicas que las empleadas - 
para aldehidos sencillos y comparables a las utilizadas con 
cetonas ( esquema 52 ).
Me Me Me Me
R -N H ,
Ph Ph
N
Esquema 52
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El tratamiento del 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal - 
con bencilamina en las condiciones anteriores no condujo a 
la formaciôn de la correspondiente imina, incluso después - 
de varies dias de calefacciôn a reflujo de tolueno. Esta ba 
ja reactividad del aldehido ( 10 ) puede justificarse por - 
el mayor impedimento estérico para el ataque al grupo carbo 
nilo, debido a la presencia ce dos radicales fenilo en el - 
carbono en posiciôn a .
La sIntesis de la imina ( 2 ) se realizô emplean­
do tetracloruro de titanio como catalizador, segûn el méto­
do descrito por White y col.^® ( esquema 53 ). Este método 
esté especxaLmente indicado para la obtenciôn de iminas de 
compuestos < arbonllicos muy poco reactivos. Las condiciones 
de reacciôn exigen la utilizaciôn de un catalizador âcido - 
de Lewis tan reactivo como el tetracloruro de titanio en —  
gran exceso Lo que podria dar lugar a reacciones de polime 
rizaciôn deL doble enlace. Por otro lado, este método no ha 
bla sido aplicado con anterioridad a compuestos carbonlli—  
COS insaturados. Sin embargo, la reacciôn entre el 2,2,4,4- 
tetrafenil-3-butenal y la isopropilamina, en estas condicio 
nes, condujo con rendimiento aceptable a la correspondiente 
imina, lo que demuestra la posibilidad de su utilizaciôn en 
este tipo de sistemas.
Ph Ph
^ C H O  ^Jl CUTi JL  N -p ,i
r T  Ph Ph
10 /i
Esquema 53
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Hay que destacar c[ue las condiciones de reacciôn 
tcunbiên exigen la utilizaciôn de un gran exceso de amina 
( 10:1 ). Por esta razôn se eligiô la isopropilamina, ya - 
que por su bajo punto de ebulliciôn es fâcilmente élimina 
ble del medio de reacciôn una vez que Ôsta se ha completa- 
do, simplificando el aislamiento de los productos.
En el caso de las cetiminas ( 3a ), ( 3b ) y ( 4 ) 
fue taunbién necesario emplear condiciones enérgicas de reac 
ciôn, ya que , como cabla esperar, las correspondientes ce­
tonas resultaron ser mucho menos reactivas que los aldehi—  
dos mencionados anteriormente. El método seguido consistiô 
en el tratamiento directo del compuesto carbonllico con la 
amina correspondiente a reflujo ( esquema 54 ). Este proce­
dimiento ha demostrado ser muy conveniente para la obten—  
ciôn de iminas de compuestos carbonilicos poco reactivos 
aunque no han sido utilizados con frecuencia en la biblio­
grafla. Se prefiriô emplear esta ruta de sIntesis en lugar 
de utilizer el tetracloruro de titanio como catalizador de 
bido a que el rendimiento es superior y el método operati­
vo mâs sencillo.
Me Me
’L 0
Ph Ph 
11,12
11 : R» Me 
12; R= Ph
R '-N H ,
ret.
Me Me
l  1N
Ph Ph
‘R'
3,4
3a; R= Me; R'» PhCH.
3^: R* Me; R"= Ph-
4 ; R» Ph; R'= PhCH,
Esquema 54
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Este método también se empleô en la sIntesis de - 
la imina ( le ) derivada del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-bute 
nal ( esquema 55 ). En este caso no se pudo acudir a la dest^ 
laciôn azeotrôpica, ya que el punto de ebulliciôn de la iso 
propilamina es inferior al del disolvente utilizado ( bence 
no ) .
Me Me Me Me
Ph Ph Ph Ph
Pr'
8 id
Esquema 55
Sorprendentemente en la reacciôn de la 5,5-dife—  
nil-3,3-dimetil-4-penten-2-ona con bencilamina a reflujo se 
observô c[ue mientras a tiempo s cortos de reacciôn ( "u 2 ho­
ras ) se obtenla la correspondiente imina con alto rendi—  
miento, la calefacciôn prolongada ( 40 horas ) conducla a
la formaciôn de un producto inesperado résultante de la sus 
tituciôn de uno de los âtomos de hidrôgeno en posiciôn a - 
del grupo carbonilo por un radical bencilo. Esta reacciôn - 
se discute mâs adelante en el apartado 5.2.1.
La sIntesis de la oxima del 4,4-difenil-2,2-dime- 
til-3-butenal ( 5 ) se realizô por tratamiento del aldehido 
correspondiente con clorhidrato de hidroxilamina segûn el - 
método descrito por Buck y c o l . s i n  ningûn problema expe­
rimental. El 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenonitrilo se ob-
tuvo por deshidrataciôn de la correspondiente oxima ( 5 )
79( esquema 56 ) .
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Me Me M ^ e  Me Me
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
t I
Esouema 56
5.2. Estabilidad de los compuestos estudiados
Un aspecto importante en el desarrollo del presen 
te trabajo fue la consideraciôn de la estabilidad têrmica - 
de los compuestos cuyo estudio nos proponemos. Como estâ am 
pliamente demostrado en la bibliografla, la estabilidad de 
las iminas alifâticas es muy baja, ya que presentan una —  
gran tendencia a hidrolizarse y polimerizarse^. Dado que - 
las iminas sintetizadas por nosotros son alifâticas, cabrla 
esperar que su manejo plauitease problèmes dificiles de re—  
solver. Sin embargo, almacenando las iminas una vez purifi- 
cadas por destilaciôn, en atmôsfera de nitrôgeno y en ausen 
cia de humedad, no se ha observado descomposiciôn aprecia—  
ble al cabo de varias sémanas.
Este hecho podria explicarse por la dificultad pa 
ra el ataque al grupo imino debido al impedimento estérico 
producido por la elevada sustituciôn del carbono en posi—  
ciôn o .
Por otra parte, tanto la oxima ( 5 ) como el nitri 
lo ( 6 ) han resultado ser estables como Ccdarla esperar.
5.2.1. Reacciôn de 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-penten-2-ona 
con exceso de bencilamina a reflujo
Como se ha indicado en el apartado 5.1, la sIntesis 
del 1,6,6-trifenil-3,4,4-trimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( 3a ) 
se llevô a cabo por tratamiento de la metilcetona cbrres—
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pondiente ( 1 1 )  con exceso de bencilamina a reflujo. En un 
ensayo en el que el tiempo de reacciôn se prolongé conside- 
rablemente, se observô que la imina sintetizada evoluciona- 
ba hacia la formaciôn de un nuevo compuesto con alto rendi­
miento. El producto bruto de reacciôn asi obtenido se some­
tiô a cromatografla en columna sobre gel de silice aislândo 
se un compuesto que se identified como 4,4-difenil-1,6 ,6- 
trimetil-5-penten-3-ona ( 105 ) en base a sus datos espec—  
troscôpicos y por sIntesis independiente ( esquema 57 ).
Me Me Me Me
^  0  r e t -  3h ■ V C  2 ) H jO ^
Ph Ph Ph Ph
i)PhCH2NH
Me PhCH^NH;
11 s a
Me Me
Ph
l  0
Ph Ph
1^ 5
Esquema 57
La formaciôn de este compuesto en las condiciones 
de reacciôn empleadas resultô sorprendente. Ante el interés
y posible aplicaciôn sintética de la reacciôn, nos propusi- 
mos profundizar en su estudio.
El nuevo grupo bencilo incorporado a la metilceto 
na ( 11 ) debe provenir de la bencilamina. Una posible ex—
plicaciôn para esta bencilaciôn se recoge en el esquema 58. 
En un primer paso se formarla el aniôn ( 128 ) por reacciôn 
âcido-base entre la imina ( 3a ) y la bencilamina. A conti­
nuaciôn podria tener lugar una condensaciôn de tipo aldôli 
co entre el aniÔn ( 128 ) y una imina ( 124 ) o ( 125 ),que 
conducirla al intermedio ( 127 ). La reduceiôn de este pro­
ducto de condensaciôn debe tener lugar por transferencia de 
un iôn hidruro desde la bencilamina al doble enlace carbono- 
carbono présente en ( 127 ). Este ûltimo proceso présenta - 
 ^^ naloglas con la reacciôn de Sommelet que permite la trans-
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formaciôn de auninas primarias en aldehidos^ \  Las iminas —  
( 124 ) o ( 125 ) procederlan de la oxidaciôn de la bencila 
mina probablemente por el oxigeno atmosfërico; ello justifi 
ca le necesidad de tiempos de reacciôn y temperaturas eleva 
das para que se forme el producto de bencilaciôn.
El paso de reduceiôn constituye un método adicio- 
nal para generar la unidad de benzaldimina que reacciona —  
posteriormente en la condensaciôn con el aniôn de la imina. 
Por tanto, sôlo se necesita un poco de oxidaciôn inicial de 
la bencilamina original para que la reacciôn se complete.
La formaciôn de la cetona ( 105 ) se justificarla 
por una hidrôlisis en columna de cromatografla de la imina 
formada.
BzNHi
a ire
re f lu jo
PhCH=NH ( 0  P h C H = N B z) BZ= PhCH^
MU 125
H,N
:u) +
BzN
- N H ; Ph
( l * )
HjO
Ph
Il W
B zN  p / ^ P h
BZNH,
B zN
(y-)
m
Esquema 53
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Para confirmar el mecanismo propuesto se sinteti- 
z6 independientemente la cetona a , S -insaturada y se some­
tiô a las mismas condiciones de reacciôn que la enona ( 11 ) , 
obteniendo la misma cetona ( 1 0 5 )  con un buen rendimiento 
( esquema 59 ).
Me Me Me Me Me Me
-Me PhCHO 1) PhCHzNH:
I  0  OH® A  0  A
Ph Ph Ph Ph ^ HjD®  Ph Ph
0
1^  106 105
Esquema 59
Este resultado demuestra que la cetona a , 3 -insa 
turada ( o su imina insaturada correspondiente ) pueden ser 
un intermedio en la reacciôn. Por otra parte, parece indi—  
car que es posible reducir selectivamente el doble enlace - 
carbono-carbono en una enona a ,8 -insaturada empleando ben 
cilamina a reflujo.
Para comprobar que la cetona ( 105 ) procedia de 
la hidrôlisis de la imina ( 104 ) en la columna de cromato­
graf la, se sintetizô êsta a partir de aquêlla utilizando —  
uno de los métodos générales de sIntesis de iminas ( método 
B, apartado 4.2.b ). De esta forma se obtuvo un producto eu 
yos datos espectroscôpicos coincidian con los registrados - 
en el producto bruto de la reacciôn de bencilaciôn.
El mecanismo propuesto es similar al formulado pa 
ra la reacciôn de Sommelet^^. Dicha reacciôn consiste en la
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transformaciôn de aminas primarias tipo bencilamina en los 
correspondientes aldehidos aromlticos por un proceso de oxi 
daciôn. Para esta reacciôn se propone como base del mecanis 
mo la transferencia de un ion hidruro por parte de la ben—  
cilamina a la hexametilentetramina.
Sin embargo, existe una diferencia entre la reac­
ciôn de Sommelet y la que aqui se describe. En la primera, 
la aplicaciôn sintética fundamental se basa en un proceso - 
de oxidaciôn, mientras que en nuestro caso, se trata de una 
reducciôn , lo qpie représenta una novedad bibliogrâfica.
Es interesante destacar el hecho de que en la reac 
ciôn de la cetona ( 106 ) con bencilamina a reflujo ( esque 
ma 59 ) se obtiene exclusivaunente el producto de reducciôn 
del doble enlace carbono-carbono de la enona , 3-insatura 
da, no alterândose el doble enlace carbono-carbono del res- 
to difenilvinilo. Por tanto, aparentemente la bencilamina - 
no es capaz de reducir dobles enlaces carbono-carbono aisla 
dos, lo que hace particularmente interesante este método de 
reducciôn.
Frente a los métodos de reducciôn de enonas o, S- 
insaturadas més comunmente utilizados, el nuestro présenta 
algunas particularidades. Como se sabe, la acciôn de los hi 
druros metâlicos y del sistema Na/etanol sobre las enonas - 
a, S-insaturadas suele conducir al producto de reducciôn - 
del doble enlace carbono-oxigeno, tal es el caso de la reac 
ciôn del aldehido ( 129 ) con borohidruro sôdico ( esquema 
60
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BH^Na
CHsCH-CHO --------------------- C H =C H -C H 20H
129 130
Esquema 6 0
En algunos casos, los hldruros metâlicos pueden - 
llegar a reducir al doble enlace carbono-carbono junto con 
el doble enlace carbono-oxîgeno ( esquema 61 ), aunque di—  
cha reducciôn se puede evitar realizando la reacciôn a ba—  
jas temperaturas o con cantidades menores de hidruro.
KLiAl 
temp. amb. ' 
CH=CH-CHO  
  < Q > < H = C H - C H j OH
'/I?
Esquema 61
En cualquier caso, los hidruros metâlicos afectan 
principalmente al doble enlace carbono-oxigeno, tanto en las 
cetonas como en los aldehidos a, 8 -insaturados, lo cue mar
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ca una diferencia sustancial respecte de nuestro método de 
reducciôn, en el que dicho doble enlace permanece inaltera- 
do.
Por otra parte, la reducciôn catalltica de enonas
a , 0 -insaturadas no altera, en general, al doble enlace -
carbono-oxigeno, y si, en cambio, al doble enlace carbono-
92carbono ( esquema 62 )
CH = CH-CHO  pÿ  CH2-CH2-CHO
129 132
Esquema 62
En principio, por tanto, los resultados obtenidos 
empleemdo este método de reducciôn y el que nosotros plan—  
teamos son similares. Sin embargo existe una clara diferen­
cia, ya que mientras la hidrogenaciôn catalltica afecta a - 
todo tipo de doble enlace carbono-carbono présente en la mo 
lécula, nuestro método, como ya hemos seAalado, parece no - 
afectar a dobles enlaces aislados.
Igual efecto sobre las enonas a , S -insaturadas 
que el de la hidrogenaciôn catalltica présenta el sistema - 
métal/amoniaco llquido. Asi, dicho sistema reduce exclusive 
mente al doble enlace carbono-carbono y no altera el doble 
enlace carbono-oxigeno ( esquema 63 ).
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P h - C H = C H - C H O  - - - - - —  ■ P h - C H 2 - C H 2 - C H 0
N H 3 liq.
129 132
Esquema 63
El hecho de no afectar a dobles enlaces carbono- 
carbono aislados hace del sistema metal/amoniaco llquido un 
reduc tor anSlogo al descrito por nosotros. LôgiCcunente, de£ 
de un punto de vista prâctico, el trabajar con amoniaco ll­
quido implica alcsmzar temperaturas muy bajas ( del orden - 
de -709C ) con las consiguientes complicaciones experiments 
les. Esto contrasta con la sencillez de nuestro método.
5.2.2. Reacciôn de cetonas con hidrôgenos en posiciôn a - 
con exceso de bencilamina a reflujo
Ante el interés de la reacciôn descrita en el apar 
tado 5.2.1, nos propusimos êunpliar el estudio utilizando ce 
tonas con menor complejidad estructural con el fin de demos 
trar la generalidad de la misma.
Se seleccionaron las siguientes cetonas:
- Pinacolona ( 1 0 7 )  que présenta un impedimento estérico - 
en el carbono en posiciôn a anélogo al de la metilcetona —
( 11 ). En ambos casos el carbono en posiciôn a del grupo - 
carbonilo es cuaternario.
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- Acetofenona ( 110 ) en la que el impedimento estérico en 
la posiciôn a disminuye. Por otra parte al conjugarse el - 
doble enlace carbono-oxigeno con un grupo fenilo, el poten 
cial de reducciôn de la imina a , 3 -insaturada intermedia 
deberla verse afectado.
- Ciclohexanona ( 113 ) en la que el impedimento estérico - 
en la posiciôn a es minimo y en la que existen dos grupos - 
metileno en dicha posiciôn susceptibles de bencilaciôn.
Los resultados obtenidos con las cetonas ( 107 ), 
( 1 1 0 )  y ( 1 1 3 )  se recogen en el esquema 64.
/CH, ,
...t r. r.. PhCH,NH, '-C  i)PhCHjNHjret. Bu
Bu - c o - c h ,  ----------------  ■ 3
m
108 109
CH;Ph
P h-C O -C H ,
N ^ P h  2) H 3 O ®  ;• CHjPh
0
110
m  m
PhCHzNH; A ^ ^ pNn ^ PH
1)PhCH2NH2ret.
2) H3O ®
113 114 ' 115
Esquema 64
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Como puede apreciarse en el esquema 64, la reac­
ciôn es bastante general, ya que todas las cetonas ensaya- 
das conducen a la formaciôn de los correspondientes produc 
tos de bencilaciôn.
Se observa una gran dependencia de la reacciôn en 
f une iôn del impedimento estérico en la posiciôn ot del gru­
po carbonilo, de marnera anâloga a la descrita para la reac­
ciôn de condensaciôn aldôlica . La formaciôn de productos 
de mono o dicondensaciôn podria justificarse en funciôn de 
este factor.
En los casos de la metilcetona ( 11 ) y de la pi­
nacolona ( 107 ), donde el impedimento estérico en la posi­
ciôn o del grupo carbonilo es elevado, se obtienen ûnica—  
mente los productos de monocondensaciôn.
Cuando el impedimento estérico disminuye conside- 
rablemente, como ocurre en el caso de la acetofenona ( 110 ) 
se obtiene producto de dicondensaciôn. En este caso, la con 
jugaciôn del doble enlace carbono-nitrôgeno con un grupo fe 
nilo, que en principio podria variar el potencial de reduc­
ciôn, no parece afectar al proceso global de reducciôn de la 
imina a , g -insaturada intermedia.
Por ûltimo, cuando en la cetona existen dos posi- 
ciones susceptibles de reacciôn, como en el caso de la ci—  
clohexanona ( 113 ), se forma exclusivamente el producto de 
dicondensaciôn en las posiciones a y a 'del grupo carbonilo.
El proceso global de bencilaciôn présenta un gran 
interés, no solo por su novedad sino porque puede constituir 
un método adecuado para la obtenciôn de monobencil o diben- 
cilcetonas ( dependiendo del impedimento estérico ) que corn 
pita con ventaja con los descritos previamente en la biblio 
grafla. De todos estos, los dos métodos alternativos més —  
sencillos consistirlan, bien en una condensaciôn aldôlica -
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cruzada entre el compuesto carbon!lico correspondiente y el 
benzaldehido con posterior reduceidn catalltica ( o de otro 
tipo ) del coble enlace formado, o bien en una bencilacidn 
directa del compuesto carbonllico con cloruro de bencilo en 
medio alcalino.
El aspecto mâs interesante de la reaccifin que des 
cribimos es la posibilidad de reducir selectivamente dobles 
enlaces carbono-carbono conjugados utilizando un mêtodo sen 
cillo y mâs econômico que los descritos en la bibliografla.
Sin embargo, para confirmar esta posibilidad séria necesa—  
rio realizar otros ensayos con enonas mâs sencillas.
Dado el interés sintético de esta reacciôn, nos - 
proponemos realizar un estudio detallado de la misma que per 
mita determinât la generalidad, asi como la posibilidad de 
extenderla a otras iminas y compuestos carbonilicos. Sin em 
bargo, dicho estudio sobrepasa los limites de esta Tesis —  
Doctoral y serâ objeto de posteriores trabajos.
5.3. Fotoqulmica
5.3.1. Fotoqulmica de iminas del 4,4-difenil-2,2-dimetil- 
-3-butenal ( 1 )
Todas las irradiaciones se han llevado a cabo —  
utilizando una lâmpara de arco de mercurio de media presiôn 
y 400 W de potencia. En todos los casos se ha utilizado un 
filtro Pyrex con lo que se consigue eliminar la radiaciôn 
ultravioleta de longitud de onda inferior a 290 nm. Bajo - 
estas condiciones el grupo difenilvinilo de las iminas de- 
be ser el cromôforo principal, y serâ por tanto ahl donde 
se localice primariamente la energla de excitacidn.
Esta hipôtesis se basa en que el grupo imino ab­
sorbe a longitudes de onda sensiblemente inferiores^^.
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Lo mismo debe suceder en las Irradiaciones sensi- 
bilizadas ya que los sensibilizadores utilizados presentan 
una energla triplete adecuada para la transferencia al doble 
enlace difenilvinilo ( tabla 4 ). Sin embargo, la energla - 
triplete del grupo imino es muy superior, por lo que es muy 
poco probable el que se produzca la transferencia de ener—  
gla a este grupo^.
Tabla 4
Energla triplete de los sensibilizadores utilizados
Sensibilizador E^ (Kcal/mol)
Acetofenona 73,7
Fenamtreno 62,0
Bencilo 33,7
5.3.1.1. Fotoqulmica de 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-
-2,5-hexadieno ( la )
La irradiacidn tanto directa como er. presencia de 
sensibilizador del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexa 
dieno ( la ) condujo a la formacidn de un Ünico producto —  
de evolucidn fotoqulmica, como se describe en el apartado -
4.5.2.3 de la parte experimental. La cromatografla en colum 
na permitiô aislar un sôlido blanco identificado como 2 ,2- 
-difenil-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido ( 117 ) por 
comparaciôn de sus constantes flsicas y los datos espectro£ 
côpicos con los descritos en la bibliografla^ ( esquema 65 ) ,
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Esquema 65
La formaciôn del aldehido ciclopropSnico ( 117 ) 
podrla justificarse en principio por una reacciôn de trans- 
posiciôn oxa-di-t-metano a partir del correspondiente aide 
hido 3 , Y -insaturado ( 8 ), el cual se generarla en el me 
dio de reacciôn por un proceso de hidrôlisis de la imina de 
partida { la ). Sin embargo, esta hipôtesis hay que descar- 
tarla ya que la irradiaciôn de ( 8 ) conduce exclusivamente 
a productos de descarbonilaciôn ( 61 ) y { 62 )^, no habién 
dose observado la formaciôn del correspondiente producto de 
transoosiciôn oxa-di- ? -metano ( 117) ( esquema 66 ).
CHO
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Por otra parte, en el espectro de ^HR:4N del pro­
ducto bruto de reacciôn no se observan las seftales corres- 
pondientes al aldehido ciclopropSnico ( 117 ). Este hecho - 
hace pensar que dicho aldehido se debe haber formado a lo - 
largo del proceso de aislamiento, probablemente por hidrôli 
sis en columna de la correspondiente bencilimina. Para con­
firmar esta hipôtesis se sintetizô dicha imina por tratamien 
to del aldehido ( 117 ) con bencilamina a reflujo segûn el 
mêtodo B de slntesis de iminas ( apartado 4.5.2.3.3 ). La - 
comparaciôn de los espectros de ^HRMN de la imina sintetiza 
da independientemente con los del producto bruto de reacciôn 
demuestra que ëste ûltimo esté constituido exclusivamente - 
por una mezcla de la imina de partida ( la ) e imina ciclo- 
propânica ( 118 ) ( esquema 65 ).
La formaciôn de la imina ( 118) a partir de ( la ) 
puede interpretarse como una reacciôn de transposiciôn aza- 
di-T-metano anâloga a las transposiciones di-T -metano^ y - 
oxa-di-T -metano^® que experimentan los dienos 1,4 y los —  
compuestos carbonilicos 8 , y -insaturados respectivamente. 
Para el proceso global se puede proponer un mecanismo dirra 
dicêlico similar al descrito por Zimmerman y col.  ^ para la 
reacciôn de transposiciôn di-ff -metano en dienos 1,4 ( es­
quema 67 ) .
Este mecanismo permite explicar la regioselectivi 
dad observada en la transposiciôn. De los dos posibles cam_i 
nos de apertura del ciclopropildirradical ( 133 ) ( esquema 
68 ), la reacciôn seguirS preferentemente el que conduce al 
dirradical mâs astable ( 134 ), ya que en êl existe una es- 
tabilizaciôn adicional por deslocalizaciôn del electrôn en 
los dos anillos aromSticos { camino A ). En consecuencia , 
se obtiene la imina ciclopropânica ( 118 ) en lugar del —  
otro regioisômero, la aziridina ( 136 ). Esta regioselecti 
vidad es anêloga a la observada en la transposiciôn oxa-di- 
? -metano que conduce exclusivamente a ciclopropilcetonas, 
no habiêndose observado en ningûn caso la formaciôn de oxi 
ranos ( esquema 68 )
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5.3.1.1.3. Naturaleza del estado excitado
Tanto la irradiaciôn directa como la sensibiliza- 
da conducen a la formaciôn de un mismo producto. Sin embar­
go, la sensibilizada ha resultado ser mucho mâs eficaz, co­
mo lo demuestra la comparaciôn de los valores de rendimien- 
tos cuânticos obtenidos en la irradiaciôn del 1,6 ,'6-trife—  
nil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( la ) ( esquema 69 ) .
hv d irec .
Me Me ''' !.1 .to''’ N ,  M ^ e
■ KC  N s ^ P h  hv sens. P h /  >,
^  ' N . . P h
ia 118
Esquema 69
Esta diferencia de reactividad parece indicar que 
el estado excitado implicado en la reacciôn es triplete. Pa 
ra confirmar esta suposiciôn se han llevado a cabo experi—  
mentos de paralizaciôn del estado excitado triplete en la - 
irradiaciôn del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexa—  
dieno ( la ) , utilizando ciclooctadieno ( C.O.D ), 2-metil- 
pentadieno y oxlgeno molecular como paralizadores. En todos 
los casos ensayados los resultados fueron similares, no de- 
tectândose en ninguno de ellos producto de evoluciôn foto—  
qulmica de la imina ( la ) cucuido êsta se sometia a las con 
diciones générales de irradiaciôn, lo que viene a confirmar 
la suposiciôn inicial.
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El que la transposiciôn tenga lugar por irradia—  
ciôn directa, aunque con un rendimiento cuântico sensible—  
mente inferior, parece indicar que un cierto porcentaje de 
molêculas excitadas experimentan cruce intersistêmico al e£ 
tado triplete.
Por otra parte, como se seflala en el apartado 5.3. 
1., de los dos cromôforos existentes en la molécula del aza 
dieno ( la ), el doble enlace carbono-nitrôgeno y el grupo 
difenilvinilo, ëste ûltimo es el ûnico capaz de absorber en 
las condiciones utilizadas en la irradiaciôn directa del —  
1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( la ). Sin 
embargo, el grupo difenilvinilo por lo general no tiene ten 
dencia a dar por si mismo cruce intersistêmico eficaz, como 
lo demuestran multitud de estudios sobre la fotoqulmica de 
este grupo aislado o en presencia de otros dobles enlaces - 
carbono-carbono^^. Parece évidente, por tanto, que la razôn 
de la existencia de un cruce intersistêmico debe residir en 
la presencia de otro cromôforo, el doble enlace carbono-ni­
trôgeno. La influencia ejercida por este doble enlace sobre 
el grupo difenilvinilo debe ser consecuencia de algûn tipo 
de interacciôn en el estado excitado, como podrla ser la —  
formaciôn de un exclmero. Para comprobar esta posibilidad - 
se registraron los espectros de fluorésceneia y fosforescen 
cia del azadieno ( la ). Los resultados obtenidos no nos —  
han permitido, sin embargo, llegar a una conclusiôn defini- 
tiva sobre este punto.
El hecho de que el 1,6,6-trifenil-4,4-dimetil-2- 
aza-2 ,5-hexadieno ( la ) evolucione fotoqulmicamente via es 
tado excitado triplete, supone una diferencia importante —  
respecte de los dienos 1,4-aclclicos, ya que, como se ha se 
ftalado en los antecedentes ( apartado 3.2.1 ), estes com—  
puestos experimentan la reacciôn de transposiciôn di- ? -me­
tano via estado excitado singlete , siendo muy pocos los -
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casos en los que se ha detectado tal transposiciôn via tri­
plete . En cualquier caso no es frecuente en la bibliogra- 
fla la existencia de cruce intersistêmico eficaz en los die 
nos 1,4 aciclicos, lo que représenta otra diferencia impor­
tante respecto de la fotoqulmica del azadieno ( la ).
Résulta interesente la comparaciôn de los rendi—  
mientos cuânticos obtenidos en la irradiaciôn del 1,6 ,6-tri 
fenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( la ) con los descr^ 
tos en la bibliografla para la irradiaciôn de su anâlogo es 
tructural hidrocarbonado, el 1,1 -dif enil-3 ,3 ,5-trimertil-1,4 
-hexadieno ( 22 )  ^ ( esquema 70 ).
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Como se puede apreciar, la eficacia de la transpo 
siciôn di-t -metano es muy superior a la de la aza-di-? -me 
tano ( del orden de 3 8 veces mâs eficaz ). No se puede esta 
blecer una justificaciôn rigurosa de este resultado ya que 
se compara la evoluciôn fotoqulmica via estados excitados - 
de distinta naturaleza ( singlete para el dieno 1,4 y tri—  
plete para el azadieno ( la ) ). Sin embargo la eficacia de 
la reacciôn triplete di-t -metano es sôlo très veces mayor 
que la aza-di-ir -metano. Esta disminuciôn de la reactividad 
podrla justificarse por la existencia de caminos de desacti 
vaciôn del estado excitado diferentes de la transposiciôn - 
aza-di-ir -metano y que compitan eficazmente con ella. Algu- 
nos de los posibles caminos de desactivaciôn se discuten —  
mâs adelante.
Dada la sirailitud entre los compuestos carbonili­
cos y las iminas, parece interesante llevar a cabo una com­
paraciôn entre unos y otros. Para ello centraremos la discu 
siôn en la fotoqulmica del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza 
-2,5-hexadieno ( la ) y del aldehido 3 , y -insaturado pre­
cursor de ëste.
Como se ha seAalado anteriormente, la irradiaciôn 
del aldehido ( 8 ) conduce exclusivamente a productos de —  
descarbonilaciôn, no observândose transposiciôn oxa-di- ir - 
metano^. En cambio, el azadieno ( la ) da lugar ünicamente 
al producto de transposiciôn aza-di-t -metano ( esquema 71 )
El diferente comportamiento observado en estos —  
dos compuestos puede justificarse considerando que el grupo 
imino del azadieno ( la ) no absorbe en las condiciones de 
irradiaciôn que nosotros empleamos, y tampoco es prévisible 
que se excite con los sensibilizadores utilizados. En el a^ 
dehido 3 , y-insaturado ( 8 ) en cambio, el grupo carboni- 
lo es el que se excita, y la fotoqulmica que observâmes es 
practicamente la del carbonilo aislado, ya que el camino de
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evoluciôn preferido es la ruptura en a que genera un radi—  
cal muy estabilizado. En consecuencia, la transformaciôn de 
un grupo carbonilo en imino permite suprimir la reactividad 
fotoqulmica del primero, pudiendo observarse reacciones dis 
tintas a las esperadas para los compuestos carbonilicos, con 
la ventaja de que una vez que la reacciôn ha tenido lugar se 
puede regenerar el grupo carbonilo en condiciones suaves y 
de forma cuantitativa.
Ph PhMe Me
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Ph Ph
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5.3.1.2. Influencia de la sustituciSn en el âtomp de nitrC- 
geno sobre la eficacia de la reacciôn de transpo- 
sicl6n aza-di- - -metano
A la vista de los resultados obtenidos en la reac 
ciôn fotoqulmica del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5- 
hexadieno ( la ), nos propusimos estudiar la influencia de 
la sustituciôn en el Stomo de nitrôgeno sobre la eficacia - 
de la reacciôn.
Como se ha descrito en la bibliografla, la varia- 
ciôn de los sustituyentes en las posiciones 1 ô 5 del siste 
ma 1,4-diénico influye sobre la eficacia de la transposi—  
ciôn di-? -metano^^. AsI por ejemplo la sustituciôn de los 
dos grupos metilo por dos fenilos en la posiciôn 5 del 1,1- 
difenil-3,3,5-trimetil-1,4-hexadieno ( 22 ) produce una dis 
minuciôn en los rendimientos cuânticos de la transposiciôn 
di-ir -metano, tanto en la irradiaciôn directa como en la —  
sensibilizada ( figura 2
Me Me Me Me
i  X  >
PîT Ph Me Me Ph Ph Ph Ph
22 7
î>direc. “ f  direc.
?sens. = #sens.
Figura 2
Por tanto, se podrla esperar que en nuestro caso, 
un cambio en la sustituciôn en el âtomo de nitrôgeno afecta 
ra a la eficacia de la reacciôn.
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Por otra parte, la variaciûn de la sustituciôn en 
el âtomo de nitrôgeno se llevô a cabo con el fin de buscar - 
alguna imina cuya estabilidad fuera suficientemente elevada 
como para hacer su manejo mâs sencillo. Sin embargo, como se 
ha discutido en los apartados 5.1 y 5.2, todas las iminas —  
sintetizadas presentan una estabilidad comparable frente a - 
la humedad, siendo necesario manejarlas en atmôsfera de ni—  
trôgeno y en condiciones rigurosamente anhidras. Si se man—  
tienen estas precauciones no se ha observado descomposiciôn 
de las iminas incluso despuês de varios dlas.
gen en la figura 3.
Me Me.
% . ,  
Ph Ph ^
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ia R = P h -C H ^- ■
1^ R = P h -C H (C H 3 )-
1C R = Ph-CH 2 ”  CH2~
id R =  P h -
R =  P r '-1
Figura 3
Como se ha seAalado en el apartado 5.3.1.1, la irra 
diaciôn sensibilizada de la imina ( la ) es mâs eficaz que la 
irradiaciôn directa. Por esta razôn, las irradiaciones de to­
das las iminas derivadas del mismo aldehido se han realizado 
en presencia de sensibilizador y bajo las mismas condiciones 
expérimentales ( concentréeiôn de imina y sensibilizador,tiem 
po de irradiaciôn y mêtodo de anâlisis ) .
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La determinaciôn del porcentaje de conversiôn en a^ 
dehido ciclopropânico en cada caso, se ha realizado segûn se 
describe en la parte experimental ( apartado 4.5.3 ) utilizan 
do la cromatografla gas-llquido. Los resultados obtenidos se 
expreséui en la tabla 5.
Tabla 5; Influencia de la sustituciôn en el âtomo - 
de nitrôgeno sobre el porcentaje de formaciôn de 2,2-difenil- 
-3,3-dimetilciclopropanocarboxaldehido ( 117 ) por irradiaciôn 
sensibilizada con acetofenona durante una hora de las iminas 
( 1 a—e ).
Imina % Aldehido ( 117)
la 22
1b 10
le 3
1d 15
le 3
Los resultados obtenidos demuestran que existe una 
Clara diferencia entre la influencia de la sustituciôn en po­
siciôn 1 en los dienos 1,4 y en los 1-aza-1,4-dienos. Asi, la 
comparaciôn de los rendimientos cuânticos de los dienos ( 7 ) 
y ( 22 ) muestra que la sustituciôn de les grupos fenilos por 
metilos en esta posiciôn provoca un aumento de la eficacia de 
la reacciôn por un factor de 1.2 ( figura 4 ) Sin em—  
bargo, en el caso de los 1-aza-1,4-dienos, esta modificaciôn 
de reactividad se produce en sentido opuesto y en mucha mayor 
magnitud. Efectivamente, la comparaciôn entre la eficacia de 
la reacciôn de la imina ( 1d ) en la que el sustituyente del 
nitrôgeno es un grupo fenilo, con la imina ( le ) en la que - 
el âtomo de nitrôgeno estâ unido a un grupo isopropilo, indi- 
ca claramente que la N-fenilimina ( 1d ) es mucho mâs reacti­
va que la N-isopropilimina ( le ), siendo la primera 5 veces 
mâs reactiva que la segunda ( figura 4 ).
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Un resultado scrprendente es la elevada eficacia - 
de la reacciôn aza-di- ? -metano cuando el sustituyente del - 
nitrôgeno es un grupo bencilo. En principio, este su^tituyen 
te deberîa ejercer un efecto comparêüale al de otros grupos - 
alc[uilo. La ausencia de estudios referibles en 1,4-dienos , 
no permite, sin embargo, establecer analoglas con estos sis- 
temas. Una posible interpretaciÔn podrla ser la existencia - 
de una interacciôn frontal entre los orbitales p del anillo 
aromÂtico del resto bencilo con Los del doble enlace carbono- 
nitrôgeno, que de alguna manera estabilizase el estado de —  
transiciôn, permitiendo un cierto grado de deslocalizaciôn - 
electrônica en el anillo bencënico. Con el fin de comprobar 
esta hipôtesis, se sintetizô la imina ( 1c ) en la que el —  
grupo fenilo se encuentra separado del doble enlace imlnico 
por dos unidades de metileno, lo que supone una situaciôn —  
ideal para una posible interacciôn frontal de orbitales p.
Sin embargo, los resultados obtenidos demuestran que la efi­
cacia de la reacciôn en este caso es comparable a la observa 
da para la imina ( le ) en la que el sustituyente es un res- 
to isopropilo. Esto demuestra que una interacciôn de este ti
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po no debe ser la responsable de la elevada eficacia product 
da por el sustituyente bencilo.
La elevada eficacia de la reacciôn en el caso de - 
la imina ( 1b ) en la que el sustituyente del âtomo de nitrô 
geno es un grupo a-feniletilo, viene a confirmar la influen 
cia ejercida por un grupo fenilo en posiciôn bencilica.
Los resultados obtenidos con estos très sustituyen 
tes ( fenilo, bencilo y a-feniletilo ) podrian justificarse 
si tenemos en cuenta que en las N-feniliminas el grupo feni­
lo se encuentra conjugado con el par de electrônes del âtomo 
de nitrôgeno, y no con el doble enlace carbono-nitrôgeno^®. 
Esto parece indicar que cuando dicho par electrônico estâ po 
co disponible, la eficacia de la reacciôn aumenta. Si esto - 
fuese asi, la eficacia de la imina ( la ) podrla justificar 
se por una fijaciôn de dicho par de electrones por interac—  
ciôn de tipo homoalllico. Ambas interacciones, la conjugaciôn 
directa y la homoalllica, afectarlan al potencial de ioniza- 
ciôn del grupo imino, aunentândolo considerablemente. En con 
secuencia la dependencia de la eficacia de la reacciôn con el 
tipo de sustituciôn podrla explicarse considerando que el es 
tado excitado se podrla desactivar por un proceso de transfe 
rencia electrônica, junto con las rutas normales. Asi, parte 
de las molêculas podrian experimentar una transferencia de - 
un electrôn desde el âtomo de nitrôgeno al grupo difenilvini 
lo, lo que conducirla a un intermedio ( 138 ) que evoluciona 
rla al estado inicial en lugar de conducir al producto de —  
transposiciôn ( esquema 72 ).
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La interpretaciôn propuesta permite justificar los 
resultados obtenidos, ya que, en las iminas ( 1a ), ( 1b ) y
( Id ) la disponibilidad del par de electrones del âtomo de
nitrôgeno serâ pequefta debido a la conjugaciôn directa con - 
el anillo aromâtico ( 1d ) o bien debido a la interacciôn de
tipo homoalllica, por lo que su eficacia serâ elevada al se-
guir la mayorla de las molêculas la ruta "a" { esquema 72 ). 
Por el contrario, en las iminas ( 1c ) y ( le ) en las que - 
esta interacciôn no es posible, un nûmero mayor de molêculas 
pueden desactivarse a travês de la ruta "b" ( esquema 7 2 ).
Con objeto de mostrar con una prueba indirecta la 
existencia de la transferencia electrônica como una via de - 
inhibiciôn de la transposiciôn aza-di- " -metano, se realiza-
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ron experimentos de sensibilizaciôn utilizando donadores de
electrones como N,N-dimetilanilina y trietilamina, y atracto
97res como tetracianoetileno y a-cianonaftaleno . En todos —  
los casos se reprodujeron las condiciones générales de irra­
diaciôn, no observândose la formaciôn del producto de trans­
posiciôn aza-di- ^ -metano, salvo en la irradiaciôn utilizan­
do N,N-dimetilanilina como sensibilizador, en la que se de—  
tecta la formaciôn de imina ciclopropânica.
Estos resultados se pueden interpreter considerando 
el mecanismo propuesto; asi, un proceso de transferencia de 
electrones del âtomo de nitrôgeno imlnico a los aceptores, o 
de los donadores al grupo difenilvinilo, generarla especies 
iônicas que, como ya hemos senalado, inhibirlan la reacciôn 
de transposiciôn. Sin embargo, esta prueba no es concluyente 
en ningûn caso, ya que el intermedio que se obtendria en es­
tas condiciones de sensibilizaciôn séria distinto al resul—  
tante de una transferencia electrônica intramolecular. Por - 
otra parte, el resultado obtenido con la N ,N-dimetilanilina 
se puede justificar considerando que el producto de transposi 
ciôn aza-di- -metano proviene de una sensibilizaciôn triple­
te y no de una transferencia electrônica.
Al plantear el estudio de la influencia de la sus­
tituciôn en el âtomo de nitrôgeno del sistema 1-aza-l,4-dié- 
nico sobre la eficacia de la transposiciôn aza-di- if-metano, 
se esperaba una variaciôn similar a la descrita en la biblio 
grafla para los dienos 1,4. Sin embargo, el hecho de que la 
influencia ejercida sea justamente la opuesta a la observada 
en esos sistemas aporta una nueva luz sobre la influencia —  
que ejerce la sustituciôn de un doble enlace carbono-carbo—  
no o carbono-oxigeno por un grupo imino, sobre el curso de 
la reacciôn.
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De este estudio, ademâs, se puede sacar una conse­
cuencia prâctica muy importante, ya que permite elegir "a —  
priori" la sustituciôn mâs adecuada en el âtomo de nitrôgeno 
de un sistema 1-aza-1,4-diênico para que la reacciôn de trans 
posiciôn aza-di-« -metano se produzca con la mâxima eficacia.
5.3.2. Influencia de la sustituciôn en posiciôn 3 del siste­
ma 1-aza-1,4-diënico sobre la eficacia de la reacciôn 
de tramsposiciôn aza-di- ? -metano
El hecho de que la transposiciôn aza-di- ? -metano 
se hubiera observado en todas las iminas ensayadas derivadas 
del 4 ,4-dif enil-2,2-dimetil-3-butenal ( 8 ) nos llevô a ex—  
tender el estudio a los derivados de otros compuestos carbo­
nilicos S , Y-insaturados con el fin de comprobar la genera 
lidad del proceso. Asi, nos propusimos el estudio del 5,5,7, 
7-tetrafenil-2-metil-3-aza-3,6-heptadieno ( 2 ) que présenta 
como modificaciôn estructural mâs importante respecto a los 
anteriores la sustituciôn de los dos grupos metilo por dos - 
grupos fenilo en el carbono central. Una modificaciôn seme—  
jante en los dienos 1,4 se traduce en cambios importantes so 
bre la reactividad. Asi, el 1,1,3,3-tetrafenil-5-metil-1,4- 
-hexadieno ( 9 ) expérimenta la reacciôn de transposiciôn di- 
- T-metano tanto en estado excitado singlete como en estado 
triplete^. Ademâs, junto con el derivado ciclopropânico, la 
irradiaciôn directa conduce también a un producto résultante 
de la migraciôn 1,2 de un grupo fenilo, y la sensibilizada - 
al producto de migraciôn 1,3 de un grupo vinilo. En consecuen 
cia nos pareciô conveniente ampliar el estudio del azadieno 
( 2 ) con el fin de comprobar si la reactividad fotoqulmica 
de los 1-aza-1,4-dienos estructuralmente anâlogos era compa­
rable a la observada para ( 9 ).
Como se seftalô en la parte experimental ( apartado 
4.5.2.6 ), la irradiaciôn tanto directa como sensibilizada de
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5,5,7,7-tôt.rafenil-2-roetil-3-aza-3 ,&-heptadieno conduce a un 
Ûnico producto que trûs cromatografla en columna se identifi 
ca como 2,2,3,3-tetrafenilciclopropanocarboxaldehido ( 120 ) 
por comparacidn de sus datos espectroscôpicos con los descr^ 
tos en la bibliograf la^ ( esquema 73 ) .
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Siguiendo un razonauaiento anâlogo al mencionado en 
el apartado 5.3.1.1 se puede concluir que dicho aldehido —  
( 120 ) debe procéder de la hidrôlisis en la columna de la - 
correspondiente isopropilimina (140 .) .
Se podrla pensar de nuevo que dada la facilidad de 
hidrôlisis del azadieno ( 2 ), el producto observado fuera - 
el de evoluciôn fotoqulmica del aldehido 3 ,y -insaturado de 
partida ( 10 ). Dado que la fotoqulmica de ( 10 ) no se en—  
cuentra descrita en la bibliografla y con objeto de compro—  
bar la suposiciôn anterior, llevamos a cabo la irradiaciôn - 
del aldehido ( 10 ) en condiciones expérimentales similares 
a las del azadieno. Se obtuvo un ûnico producto que se iden­
tified como 1,1,3,3-tetrafenilpropileno en base a sus datos 
espectroscôpicos^^ y por slntesis independiente ( apartado - 
4.1.5.1.2.3 ) ( esquema 74 ).
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Ei, ]ue el aldehido 3 , y -insaturado ( 10 ) ‘conduz 
ca exc-usi-'ajTiente ax producto de descarbonilacj.5n no obser—  
vândose la formaciôn del producto de transposiciôn oxa-d L-T 
-metano, demuestra que ei producto aislado en la irradiaciôn 
del 5,5.^. -tetrafenil-2-metil-3-aza-3,6-heptadieno ( 2 ) —  
procédé de xa imma y no de su aldehido precursor ( esquema 
73 ) .
Late  resultado confirma el interés de la reacciôn 
de tra-'soos aza-di- t -metano al permitir la obtenciôn -
de âldeoidos ciciopropânicos a partir de sus precursores al^ 
fâticos por *-ransformaciÔn en su correspondiente imina.
Por otra parte, esta conclusiôn estâ de acuerdo —  
con ei necho de que en el espectro de ^HRMN del producto bru 
to de reacciôn no se observan las sehales del aldehido ciclo 
propânico ( iio ) y si otras asignables a la isopropilciclo- 
propanimina ( 140 ).
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La formaciôn de la imina ciclopropânica ( 140 ) —  
se puede justificar nuevamente segûn un mecanismo dirradi 
câlico idéntico al expuesto en el apartado 5.3-1.1, mediante 
el cual tambiën es posible explicar la regioselectividad ob­
servada en el proceso.
Los resultados obtenidos en las irradiaciones di—  
recta y sensibilizada del 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza- 
-3,6-heptadieno ( 2 ) ( apartado 4.5.2.6 ) nos permiten ob—
servar que la sensibilizada es mâs eficaz que la directa, lo 
que coincide con el comportamiento descrito para el azadieno 
( la )( apartado 5.3.1.1 ) y parece indicar que la reacciôn 
transcurre a través del estado excitado triplete. Para con—  
firmar esta hipôtesis se realizaron experimentos de paraliza 
ciôn como en casos anteriores. Se utilizaron como paralizado 
res ciclooctadieno, 2-metilpentadieno y oxlgeno. En todos —  
los casos se mantuvieron las mismas condiciones expérimenta­
les que se hablan usado en la irradiaciôn sin paralizadores. 
La desactivaciôn del estado excitado fue compléta, no obser­
vândose en ningûn caso la formaciôn de imina ciclopropânica 
( 140 ). Parece por tanto lôgico pensar que el estado excita 
do reactivo sea triplete.
En la tabla 6 se compara la eficacia de la transpo 
siciôn aza-di- * -metano en la irradiaciôn directa y sensibi­
lizada del 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza-3,6-heptadieno - 
( 2 ) y del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno - 
( la ) en las mismas condiciones.
AZADIENO SENSIBILIZADOR t.IRRADIACION(h) %CONVERSION
la Acetofenona 1 22
la 19 18
2 Acetofenona 1 50
2 19 46
Tabla 6
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Los resultados obtenidos demuestran que el azadie 
no ( 2 ) es mucho mâs reactivo que el ( la ), tanto en la ir 
radiaciôn directa como sensibilizada. Esta exaltaciôn de la 
reactividad, producida por la sustituciôn de los grupos meti 
lo del carbono central del sistema 1,4-insaturado por feni—  
los, es compared)le a la observada por Zimmerman y col. ^ -
en dienos 1,4 referibles.
Asi, si se compara la reactividad fotoqulmica del 
1 ,1-difenil-3,3,5-trimetil-1,4-hexadieno ( 22 ) con la del - 
1 ,1 ,3,3-tetrafenil-5-metil-1,4-hexadieno ( 9 ) ( esquema 75 ),
se observa que mientras el primero sôlo expérimenta reacciôn 
de transposiciôn di-? -metano por irradiaciôn directa y via 
estado excitado singlete, el segundo conduce al producto de 
transposiciôn a travês de ambos estados excitados ( singlete 
y triplete ).
Este fue el primer caso en el que se observô reac 
ciôn de transposiciôn di-? -metano via estado excitado tri—  
plete en un dieno aciclico. Por otra parte, el rendimiento - 
cuântico de la reacciôn triplete de ( 9 ) es muy superior al 
de la reacciôn singlete. En consecuencia, de la comparaciôn 
de la reactividad de los dienos ( 22 ) y ( 9 ) parece dedu—  
cirse que la sustituciôn de los grupos metilo por fenilos en 
el carbono central del dieno provoca que el estado excitado 
triplete conduzca a la reacciôn de transposiciôn y que, ade­
mâs, êsta tenga lugar con elevada eficacia. Los autores jus- 
tifican el resultado obtenido en funciôn de la estabilizaciôn 
que producen los dos grupos fenilo sobre el dirradical inter 
medio.
Teniendo en cuenta que la reacciôn de transposiciôn 
aza-li-ir -metano tiene lugar via estado excitado triplete, - 
pare:e lôgico que la sustituciôn de los dos metilos en ( la) 
por grupos fenilo provoque, de manera anâloga a lo que ocu—  
rre ;n el dieno ( 9 ) , un aumento de la reactividad. Esta ma 
yor reactividad podrla justificarse por la mayor estabilidad 
del iirradical intermedio (41 ) ( esquema 76 ) cuando los -
grupos R son fenilos.
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El que el dieno ( 2 ) sea mâs reactivo que el ( la ) 
en la irradiaciôn directa, debe ser consecuencia de una ma—  
yor eficacia del cruce intersistêmico en ( 2 ) que en ( la ) .
Por otra parte, la irradiaciôn del azadieno ( 2 ) 
conduce exclusivaunente al producto de transposiciôn a z a - d i - - 
-metano. Esto contrasta con los resultados obtenidos en la - 
fotoqulmica del dieno ( 9 ). En ëste ûltimo caso la irradia­
ciôn directa conduce a la formaciôn del producto de transpo­
siciôn d i - - m e t a n o  junto con el compuesto ( 42 ) résultante 
de una migraciôn 1,2 de un grupo fenilo. La irradiaciôn sen­
sibilizada de ( 9 ) tambiën conduce al producto de transposi 
ciôn di-T -metano, pero en este caso se obtiene ademâs el —  
compuesto ( 7 ) que proviene de una migraciôn 1,3 de un gru­
po vinilo.
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Estos resultados indican que, a pesar de las analo 
glas existentes entre la reacciôn di- t -metano y aza-di-% - 
-metano, también existen claras diferencias en el comporta—  
miento fotoqulmico de los dienos 1,4 y de los 1-aza-1,4-die- 
nos.
5.3.3. Influencia de la sustituciôn en oosiciôn 2 del siste­
ma 1-aza-1,4-diënico sobre la eficacia de la reacciôn 
de transposiciôn aza-di- t -metano
Con objeto de determiner la generalidad de la reac 
ciôn de transposiciôn aza-di-? -metano, se extendiÔ el estu­
dio a la fotoqulmica de las cetiminas 3 , y -insaturadas. De 
esta forma se puede analizar la influencia de la sustituciôn 
en la posiciôn 2 de los 1-aza-1,4-dienos sobre la eficacia - 
de la reacciôn. Existen pocos estudios similares en dienos -
1,4, por lo que serâ dificil establecer una comparaciôn en—  
tre estos sistemas y los que son objeto de nuestro estudio. 
Sin embargo, si es posible hacerlo con las correspondientes 
cetonas S , y -insaturadas, las cuales pueden evolucionar —  
por reacciôn de transposiciôn o x a - d i - f  -metano.
5.3.3.1. Fotoqulmica de 1,6,6-trifenil-3,4,4-trimetil-2-aza-
-2,5-hexadieno ( 3a )
La primera modificaciôn estructural ensayada en la 
posiciôn 2 del sistema 1-aza-1,4-diënico fue la sustituciôn 
del âtomo de hidrôgeno por un grupo metilo. Para ello se sin 
tetizô e irradiô el 1,6 ,6-trifenil-3,4,4-trimetil-2-aza-2,5 
-hexadieno ( 3a ). Es importante destacar que este azadieno 
présenta la particularidad de procéder de una cetona en cuya 
irradiaciôn no se obtiene producto de transposiciôn oxa-di- 
T -metano^, lo que hace su estudio particularmente interesan 
te.
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La irradiaciôn del 1,6 ,6-trifenil-3,4,4-trimetiI-2- 
-aza-2,5-hexadieno ( 3a ) a través de filtro Pyrex, no condu 
ce a producto alguno de evoluclfin fotoqulmlca, incluso pro—  
longando conslderablemente el tlempo de reaccidn ( apartado
4.5.2.4 ). Sln embargo, la irradiacldn sensibilizada con fe- 
nantreno durante 20 horas conduce a un producto bruto de cu- 
ya cromatografla en columna se puede aislar un compuesto que 
se identified como 2,2-difenil-3,3-dimetilciclopropilmetilce 
tona ( 119 ), en base a sus datos espectroscôpicos^.
De igual forma a como se planted en los apartados
5.3.1.1 y 5.3.2, la cetona ciclopropdnica ( 119 ) podria pro 
ceder de la évolueidn fotoqulmica de la cetona 3 , y -insatu 
rada de partida ( 1 1 ) generada en el medio de reaccidn por 
un proceso de hidrdlisis de la imina correspondiente ( 3a ) . 
Sjin embargo, los estudios realizados sobre la fotoqulmica de
la 5,5-difenil-3,3-dimetil-4-penten-2-ona ( 11 )  ^ indican —  
que en la irradiacidn tanto directa como sensibilizada no se 
détecta la formacidn del producto de transposicidn oxa-di-% - 
-metano ( esquema 7.7 ) .
Me Me
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direc.
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Por tanto, la cetona ciclopropânica ( 119 ) debe - 
procéder de la hidrdlisis en columna de la correspondiente - 
imina ciclopropânica ( 142 ) generada a partir del azadieno 
( 3a ) por una reaccidn de transposicidn aza-di- t -metano 
( esquema 78 )-
Me Me M e  Me M e Me
^ Ph.
N^Ph Ph/ Ph/
Ph Ph N . > ^ P h  0
3^  1W  m
Esquema 78
El resultado fotoqulmico en la irradiacidn de 1,6,6- 
-trifenil-3,4,4-trimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( 3a ) se puede 
justificar de nuevo consideramdo un mecanismo dirradicâlico 
similar al descrito en el apartado 5.3.1.1. En base a este - 
mecanismo también se puede justificar la regioselectividad - 
observada.
La existencia de reaccidn fotoqulmica en la irradia 
cidn sensibilizada y no en la directa del 1,6 ,6-trifenil-3,4, 
4,-trimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( 3a ), parece indicar que - 
el estado excitado reactivo es el triplete. Este hecho estâ 
de acuerdo con el comportamiento fotoqulmico observado en to 
das las iminas estudiadas.
Considerando los resultados obtenidos, parece exis 
tir un gran paralelismo entre la fotoqulmica de la cetimina
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( 3a ) y la de las aldiminas estudiadas previamente. Por tan 
to, cabrla esperar que la reaccidn de transposicidn aza-di- 
:r -metano tuviera lugar tanto en la irradiacidn directa como 
sensibilizada. Sin embargo, como se ha sehalado anteriormen- 
te, la irradiacidn directa del azadieno { 3a ) no conduce a 
reaccidn fotoqulmica. Este resultado podria indicar la exis­
tencia de cruce intersistêmico muy poco eficaz ( en caso de 
que existiera ), por lo que el estado excitado triplete reac 
tivo se generarîa en muy poca proporcidn en la irradiacidn - 
directa. Por esta razdn, es posible que la irradiacidn duran 
te 19 horas no sea suficiente para que se forme una cantidad 
apreciedsle de imina ciclopropânica ( 142 ).
La comparacidn de la fotoqulmica de la cetimina 
( 3a ) ( esquema 78 ) con la de la cetona anâloga ( 1 1 )  ( e s
quema 77 ) pone de manifiesto dos diferencias importantes.
Por una parte, la cetimina no évolueiona por irradiacidn di­
recta a través de un proceso similar al de migracidn 1,3 de 
resto acilo, lo que se puede justificar por su mayor dificul 
tad para la ruptura Norrish tipo I. Por otra parte, la ausen 
cia de transposicidn oxa-di-ir -metano en la cetona ( 1 1 ) —  
frente a la existencia de transposicidn aza-di-% -metano en 
la cetimina ( 3a ) représenta otra diferencia sustancial y - 
esté de acuerdo con los resultados obtenidos en las aldimi—  
nas.
Oesde un punto de vista cualitativo, la eficacia - 
de la transposicidn aza-di-w -metano observada en la cetimi­
na ( 3a ) es menor que en la correspondiente aldimina ( ta—  
bla 1 ). Asl, en las mismas condiciones, utilizando acetofeno 
na como sensibilizador, la conversidn alcanzada por la aldi­
mina fue de un 22% en una hora de irradiacidn, mientras que 
en la cetimina, sdlo se alcanzd un 3% très 2 horas de irra­
diacidn. De hecho, la ûnica modificacidn estructural es la - 
sustitucidn de un étomo de hidrdgeno en la posicidn 2 del —  
sistema 1-aza-1,4-diénico de la aldimina por un grupo metilo. 
Por tanto, la variacidn en la reactividad fotoqulmica tiene 
que ser debida a la influencia ejercida por este grupo ( ta­
bla 7 ) .
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COMPUESTO SENSIBILIZADOR TIEMPO (h) % CONVERSION
la Acetofenona 1 22
1d Acetofenona 1 15
3a Acetofenona 2 3
3b Acetofenona 2 4,5
Tabla 7
Una posible interpretaciôn podria ser que el grupo 
metilo en posicidn 2 del sistema azadiénico provoque un efec 
to de repuisidn estérica sobre el grupo bencilo unido al âto 
mo de nitrdgeno. Por ésta razdn, el anillo aromâtico de di—  
cho grupo no se podria disponer en la conformâtidn mâs ade—  
cuada para la conjugacidn homoalllica con el par de electro- 
nes libre del étomo de nitrdgeno. Como consecuencia de la —  
disminucidn en la cetimina ( 3a ) de este efecto estabilizan 
te, el par de electrones queda més libre, por lo que aumenta 
la probabilidad de que tengan lugar procesos de transferen—  
cia electrdnica al resto difenilvinilo del sistema azadiéni­
co. De esta manera también aumenta el nûmero de moléculas de 
cetimina que siguen el camino "B" del esquema 68 ( apartado
5.3.1 ) generando especies idnicas que revierten al producto 
de partida, no conduciendo a reaccidn fotoqulmica. Esto se - 
traduce, por tanto, en una disminucidn de la eficacia de la 
transposicidn aza-di- it -metano ( ver discusidn en el aparta­
do 5.3.1.2 ) .
Con el fin de comprobar esta hipdtesis se estudid 
la fotoqulmica del 1,5,5-trifenil-2,3,3-trimetil-1-aza-1,4- 
-pentadieno ( 3b ) que présenta como ûnica modificacidn es­
tructural respecte de la cetimina ( 3a ) la sustitucidn del 
grupo bencilo unido al étomo de nitrdgeno por un resto feni 
lo, con lo que se debe elevar el potencial de ionizacidn del 
étomo de nitrdgeno al estar conjugado el par de electrones
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con el anillo aromâtico. En este caso, la irradiacidn sensi­
bilizada conduce a la formacidn de la ciclopropilcetimina —  
con una eficacia superior a la observada en el caso de la ce 
timina ( 3a ). Asl, se alcanzd una conversidn del 4,5% usando 
acetofenona como sensibilizador durante 2 horas de irradia­
cidn.
En la tabla 7 se compara la eficacia de la transpo 
sic idn aza-di- ir -metano en la irradiacidn sensibilizada de - 
las dos metilcetiminas ( 3a ) y  ( 3b ) con la de las aldimi­
nas anâlogas ( la ) y ( 1d ).
Como se puede observer, se produce un increraento - 
importante en la reactividad fotoqulmica de la metilcetimina 
al cambiar el grupo bencilo ( 3a ) por el resto fenilo ( 3b ) 
en el âtomo de nitrdgeno. Este resultado es sorprendente si 
lo comparâmes con las correspondientes aldiminas. En éstas , 
como se refleja en la tabla 7, dicha modificacidn estructu—  
ral conduce a una ligera disminucidn en la eficacia de la —  
tramsposicidn aza-di-ir -metano.
Estos resultados se pueden explicar en base a la - 
justificacidn propuesta anteriormente. Asl, en la comparacidn 
de las cetiminas ( 3a ) y ( 3b ) hemos de considerar que la 
presencia de un grupo metilo en posicidn 2 del sistema 1-aza- 
-1,4-diénico provocaba, como ya hemos sehalado, un efecto de 
repulsidn estérica sobre el resto bencilo unido al âtomo de 
nitrdgeno, dificultando la conjugacidn homoalllica que dicho 
grupo ejercerla sobre el par de electrones del âtomo de ni—  
trdgeno, disminuyendo con ello la eficacia del proceso.
Sin embargo, en el caso de la cetimina { 3b ) no - 
hay efecto de repulsidn, ya que el grupo fenilo estâ situado 
en un piano perpendicular al doble enlace carbono-nitrdgeno. 
Por esta razdn, la conjugacidn del par de electrones libre -
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del âtomo de nitrdgeno sobre el anillo aromâtico no se ve 
tan disminuido como en el caso anterior, lo que se traduce 
en una menor libertad de este par de electrones. Como con­
secuencia, la posibilidad de transferencia electrdnica dis 
minuye, con lo que aumenta la eficacia de la transposicidn. 
Sin embargo, esta interpretacidn no justifies que la N-fe- 
nilcetimina ( 3b ) sea menos reactiva que la N-fenilaldimi 
na ( Id ). Esta diferencia de reactividad parece indicar - 
que la sustitucidn de un hidrdgeno en posicidn 2 del siste 
ma azadiénico por un grupo metilo provoca una sensible di£ 
minucidn de la eficacia de la reaccidn de transposicidn aza- 
-di- ff-metano, independientemente de la naturaleza del sus- 
tituyente en posicidn 1. Este resultado estâ de acuerdo con 
los datos publicados recientemente por Zimmerman y col. 
que demuestran que la sustitucidn de los dos hidrdgenos en 
posiciones 2 y 4 de los dienos 1,4 por grupos metilo, inhi­
be totalmente la reaccidn de transposicidn d i - % -metano.
Asl, la irradiacidn tanto directa como sensibilizada del —
1,1,5,5-tetrafenil-2,3,3,4-tetraunetil-l,4-pentadieno ( 143 ) 
no conduce a productos de évolueidn fotoqulmica ( esquema - 
79 ). En consecuencia, parece Idgico, que por analogie con - 
el caso anterior, las cetiminas ( 3 ) experimenten la reac­
cidn de transposicidn aza-di-% -metano con menor eficacia - 
que las aldiminas ( 1 ).
M e  M e  
M e  \ y  M e
hv
Ph PhPh Ph
0
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Esquema 7 9
171
5.3.3.2. Fotoqulmica de 1,3,6 ,6-tetrafenil-4.4-dimetil-2-
aza-2,5-hexadieno ( 4 )
La segunda modificaciôn que se ensayd en la posicidn 
2 del sistema 1-aza-1,4-diénico fue la introduceidn de un gru 
po fenilo. Con este objetivo se estudid la fotoqulmica del -
1,3,6,6-tetrafenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-hexadieno ( 4 ) . Es 
te azadieno, como se seftald en el plan de trabajo, présenta 
la particularidad de que la cetona precursora, la 1,4,4-tri- 
fenil-2,2-dimetil-3-buten-1-ona ( 12), évolueiona por trans 
posicidn oxa-di-ir-metano, a diferencia de lo que ocurre en 
el resto de los compuestos carbonllicos ensayados^.
Los resultados obtenidos ( apartado 4.5.2.5 ) mue£ 
tran que ni la irradiacidn directa ni la sensibilizada, in—  
cluso prolongando consideredjlamente el tiempo de irradiacidn, 
conducen a producto de transposicidn aza-di- :r -metano.
Para la justificacidn de los resultados tenemos que 
considerar dos aspectos importantes. En primer lugar, la in­
troduce idn de un grupo fenilo en la posicidn 2 del sistema - 
1-aza-1,4-diénico, va a provocar un efecto de repulsidn esté 
rica sobre el resto bencilo unido al âtomo de nitrdgeno muy 
superior al que ejerce el grupo metilo en la cetimina ( 3a )
( apartado 5.3.3.1 ). Como consecuencia, se verâ extraordina 
riamente dificultada la disposicidn espacial adecuada del —  
resto bencilo para la mâxima conjugacidn homoalllica del par 
de electrones del âtomo de nitrdgeno. De esta forma, la pos£ 
bilidad de transferencia electrdnica aumentarâ, disminuyendo 
por tanto, la eficacia de la reaccidn de transposicidn hasta 
tal punto que no sea detectable. Por otra parte, la presen—  
cia de un grupo fenilo en posicidn 2 debe aumentar la dispo- 
nibilidad del par de electrones del âtomo de nitrdgeno, favo 
reciendo de nuevo el proceso de transferencia electrdnica.
El segundo aspecto que debemos considerar es el he 
cho de que la presencia de un grupo fenilo en posicidn 2 va
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a influir considerablemente sobre la frecuencia de absorcidn 
de la cetimina { 4 ). Asl, la conjugacidn del doble enlace - 
carbono-nitrdgeno del aza-dieno con el anillo aromâtico des- 
plazarâ la absorcidn de éste cromdforo a longitudes de onda 
mayores. De esta forma, parte de la radiacidn de excitacidn 
serâ captada por este cromdforo. Por esta razdn y consideran 
do los resultados obtenidos, parece probable que para que se 
detecte reaccidn de transposicidn aza-di-? -metano, el grupo 
imino no debe absorber radiacidn. Un dato que estâ a favor - 
de esta suposicidn es que en la irradiacidn directa de la ce 
timina ( 4 ) se ha detectado la formacidn de una mezcla com- 
pleja de productos que podrian provenir de la ruptura en a - 
del grupo imino anâlogas a las Norrish tipo I de aldehidos y 
cetonas.
Séria interesante comparât el efecto que produce - 
la introduceidn de un grupo fenilo en posicidn 2 en un siste 
ma 1-aza-1,4-diênico sobre la eficacia de la transposicidn - 
aza-di- rr -metano frente a la raisma modif icacidn en un siste­
ma 1,4-diênico. Existen muy pocos estudios de la influencia 
de la sustitucidn en posicidn 2 del sistema 1,4-diênico so—  
bre la eficacia de la reaccidn. Uno de los pocos ejemplos —  
describes en la bibliografla es el sehalado en la figura 5 ^^1143)
Me Me Me Me
H H Ph Ph
^sO.OOl ^=0.011
Figura 5
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Como se puede apreciar comparando los dienos 
( 143 ) y ( 144 ) , la sustitucidn de un âtomo de hidrdgeno 
por un grupo fenilo en la posicidn 2 produce una disminu—  
cidn en el valor del rendimiento cuântico de la transposi­
cidn di- ’f-metano.
Existe, por tanto, una concordancia en el efecto 
de la introduccidn de un grupo fenilo en posicidn 2 sobre 
la eficacia de las reacciones de transposicidn di- ^-meta­
no. En ambas, dicho efecto se traduce en la disminucidn de 
la eficacia de la transposicidn.
Podemos establecer con los compuestos carbonlli­
cos 6 , Y-insaturados una comparacidn similar a la que hemos 
realizado con los dienos 1,4. Para ello, seleccionamos la - 
cetona ( 12 ) anâloga estructuralmente a la cetimina ( 4 ) , 
y cuya fotoqulmica se recoge en el esquema 80.
Me Me Ph Ph Ph Ph
Jy’' -1&- i r "  •
Ph Ph Me Me 0
u s  U6
Me Me Ph Ph
• A
Ph Ph Me Me
+ PhCHO
Esquema 80
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Como se puede apreciar, la irradiacidn directa de 
la 1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-buten-l-ona ( 12 )  ^conduce 
a la formacidn no sdlo del producto de transposicidn oxa-di- 
- ? -metano sino a una mezcla de productos de migracidn 1,3 
y descarbonilacidn. Estos resultados contrastan con la fo­
toqulmica del 1 ,3,6 ,6-tetrafenil-4,4-dimetil-2-aza-2,5-he­
xadieno ( 4 ) en cuya irradiacidn no se han podido detectar 
productos de evolucidn similar.
De los resultados obtenidos parece deducirse que 
las iminas de los compuestos carbonllicos que no experimen- 
tan la reaccidn de transposicidn oxa-di-? -metano si condu­
cen a productos de transposicidn aza-di-? -metano, mientras 
que, por el contrario, las iminas de cetonas que dan trans­
posicidn oxa-di - TT -metano no experimentan la reaccidn aza- 
-di- w-metano. Sin embargo, serâ necesario realizar un estu 
dio mâs amplio con el fin de determiner si este comporta—  
miento es general.
5.3.4. Interës sintético de la reaccidn de transposicidn - 
aza-di-? -metano
La reaccidn de transposicidn aza-di-w -metano, apar 
te del interës mecanistico que posee, présenta una aplicacidn 
sintëtica muy importante. Asl, se puede accéder con relative 
facilidâd a compuestos carbonllicos ciclopropânicos cuya s£n- 
tesis por métodos convencionales es muy compleja. El proceso 
global consistirla en la formacidn de la imina a partir del 
compuesto carbonîllco correspondiente, irradiacidn de éste e 
hidrdlisis âcida del producto asl obtenido ( esquema 81 ).
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El proceso se puede llevar a cabo con buen rendi—  
miento. As£, en el caso del azadieno ( la ), donde R'= Me, 
R""= H y R " ' =  PhCH^ ( apartado 4.5.10 ) se puede alcanzar 
una conversidn en el correspondiente compuesto ciclopropâni^ 
CO del orden del 60% con tres horas de irradiacidn. Una con 
versidn anâloga o incluso superior se puede alcanzar en la 
irradiacidn del azadieno ( 2 ) donde R'= Ph, R""= H y R " "  = 
= Pr^.
Es interesante destacar que los tres tipos de siste 
mas estudiados en la presente memoria, en los que se ha de tec
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tado reaccidn de transposicidn aza-di-t -metamo, proceden de 
compuestos carbonllicos g , y -insaturados que no evolucio—  
nan por transposicidn oxa-di- z  -metano ( esquema 82 ).
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La fotoqulmica de los dos primeros compuestos car­
bonllicos ( 8 ) y ( 11 ) estaba descrita en la bibliografla. 
Sin embargo, no se habla realizado tal estudio en el caso del 
aldehido ( 10 ), por lo que llevamos a cabo su irradiacidn - 
en condiciones expérimentales anâlogas a las seguidas para - 
la irradiacidn de la correspondiente imina. De esta forma ,
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comprobamos que el ûnico producto de evolucidn fotoqulmica 
del aldehido ( 10 ) era el procédante de un proceso de des­
carbonilacidn.
El estudio de la influencia de la sustitucidn en - 
posicidn 1 del sistema azadiénico permite elegir la imina mâs 
adecuada para la reaccidn de tremsposicidn. En concrete y des 
de un punto de vista sintético, las iminas derivadas de la - 
bencilamina y de la anilina son las que conducen a la forma­
cidn de iminas ciclopropânicas con mayor eficacia.
Un aspecto que cabe destacar es que en el caso de 
las cetiminas, los estudios expuestos anteriormente parecen 
indicar que la transposicidn aza-di-% -metano se verifica con 
menor eficacia que en las correspondientes aldiminas. Sin em 
bargo, se pueden conseguir eficacias aceptables cuando se - 
irradian las cetiminas derivadas de la anilina.
5.3.5. Fotoqulmica de otros sistemas nitrogenados referibles
Como se indica en el plan de trabajo, para determi 
nar la generalidad de la reaccidn, nos propusimos, por ûlti- 
mo, el estudio de otras funciones nitrogenadas taies como la 
oxima del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal ( 5 ) y el 4,4- 
difenil-2,2-dimetil-3-butenonitrilo ( 6 ) ( esquema 83 ) .
Tal como se recoge en el esquema 83, en la irradia 
cidn tanto directa como sensibilizada se recuperaron cuanti- 
tativeunente los productos de partida inalterados ( apartados 
4.5.2,7 y 4.5.2.8 ).
Los resultados obtenidos en la fotoqulmica de la - 
oxima ( 5 ) contrastan con los descritos para la irradiacidn 
de ( 80 ) ( esquema 84 ). En este caso, Nitta y col.®^ descr^ 
bieron el primer caso de transposicidn aza-di-? -metano en - 
oximas.
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Nuestro estudio demuestra que la transposicidn aza- 
-di- T-metano de oximas es una reaccidn muy limitada a com—  
puestos estructuralmente complejos, no pudiëndose extender a 
sistemas sencillos. Las razones de este hecho no estln cla—  
ras y necesitarân de estudios posteriores. Una posible expli 
cacidn seria la necesidad de que el grupo oxima absorbiera - 
radiacidn en el proceso fotoqulmico.
En el caso del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenoni- 
trilo ( 6 ), el hecho de no observer evolucidn fotoqulmica -
no es sorprendente. Cabe esperar que parte de la energla de
excitacidn se localice en el triple enlace carbono-nitrdgeno 
ya que este absorbe a longitud de onda mâs larga que el do—  
ble enlace carbono-nitrdgeno ( tal como sucedia en la fenil- 
cetimina ( 4 ) ). Sin embargo, también es prévisible que se 
desactive por vlas no reactivas, tal como sucede en la mayor
parte de los ejemplos de fotoqulmica de nitrilos descritos -
en la bibliografla.
Este resultado contrasta con el comportauniento fo 
toqulmico de hidrocarburos 1,4-insaturados en los que una - 
de las insaturaciones es un triple enlace carbono-carbono.
Un ejemplo de este comportamiento es el recogido en el es—  
quema 85. Asl, la irradiacidn del compuesto ( 48 ) conduce
a la formacidn de dos productos ( 49 ) y ( 147 ) mediante __
una reaccidn de transposicidn di-ir-metano^.
Me OMe MeO Me Me OMe
Ph Ph ' 'P h
Ph . Ph
kl U9 K7
Esquema 85
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7. CONCLUSIONES
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1.- Se describe por primera vez la sintesis de una serie 
de aldiminas, cetiminas, nitrilos y oximas 3 , y -in­
sa tur ada s .
2.- El trataraiento de iminas de cetonas con hidrdgenos en 
posicidn o con bencilamina a reflujo, conduce a la —  
formacidn de productos de bencilacidn en una reaccidn 
sin precedente bibliogrSfico.
3.- La reaccidn de compuestos carbonllicos a ,3-insatura­
dos con bencilamina a reflujo conduce al producto de 
reduccidn selective del doble enlace carbono-carbono-
4.- La reaccidn de condensacidn de iminas con bencilamina 
conduce a productos de mono-, di- o tribencilacidn, - 
dependiendo de factores estéricos en la imina de partly 
da.
5 Se describe el primer ejemplo de reaccidn de transposi 
cidn aza-di- ir-metano en iminas en la irradiacidn direc 
ta o sensibilizada del 1,6 ,6-trifenil-4,4-dimetil-2-aza- 
-2,5-hexadieno.
6 .- La reaccidn de transposicidn aza-di- -ir-metano es regio- 
selectiva conduciendo a iminas ciclopropânicas sin ob—  
servarse la formacidn de aziridinas, el otro posible re 
gioisdmero.
7.- La reaccidn de transposicidn aza-di-t -metano no tiene 
lugar en presencia de paralizadores del estado excitado 
triplete.
8 . - La eficacia de la reaccidn de transposicidn aza-di-t -
-metano es considerablemente mayor en la irradiacidn - 
sensibilizada con acetofenona que en la irradiacidn di^  
recta.
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9.- La eficacia de la reaccidn aza-di-w-metano présenta 
una acusada dependencia del tipo de sustitucidn en 
posicidn 1 del sistema 1-aza-l,4-dieno, observândo- 
se que ésta es mayor cuando dicho sustituyente es - 
un grupo fenilo o bencilo.
10.- La reaccidn de transposicidn aza-di-ir-metano no tie 
ne lugar en presencia de sensibilizadores de trans­
ferencia electrdnica, donadores y aceptores.
11.- La irradiacidn del 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza- 
-3,6-heptadieno conduce asimismo a la formacidn del 
correspondiente producto de transposicidn aza-di-ff- 
-metano.
12.- La comparacidn de los rendimientos cuânticos en la - 
irradiacidn del 7,7-difenil-2,5,5-trimetil-3-aza-3,6- 
-heptadieno y del 5,5,7,7-tetrafenil-2-metil-3-aza- 
-3,6-heptadieno demuestra que la sustitucidn de los - 
grupos metilo en posicidn 3 del sistema 1-aza-l,4-die 
no por fenilos provoca un incremento de la eficacia - 
de la reaccidn de transposicidn aza-di-ir-metano, tan­
to en la irradiacidn directa como en la sensibilizada.
13.- Las iminas de cetonas aliféticas g,y-insaturadas expe 
rimentan la reaccidn de transposicidn aza-di-w-meta- 
no en irradiacidn sensibilizada. Sin embargo, en la - 
irradiacidn directa de estas iminas se récupéra el —  
producto de partida inalterado.
14.- La comparacidn de la eficacia de la transposicidn aza- 
-di-ir-metano entre aldiminas y cetiminas con el mismo 
tipo de sustitucidn en posicidn 1 del sistema 1-aza- 
-1,4-dieno demuestra que la reaccidn es més eficaz en 
las aldiminas que en las cetiminas .
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15.- Las iminas de cetonas arométicas 3, y-insaturadas no 
conducen al producto de transposicidn aza-di- -meta­
no ni en la irradiacidn directa ni en la sensibilizada.
16.- En la irradiacidn directa o sensibilizada del 4,4-dife 
nil-2,2-dimetil-3-butenonitrilo se récupéra el producto 
de partida inalterado.
17.- En la irradiacidn directa o sensibilizada de la oxima - 
del 4,4-difenil-2,2-dimetil-3-butenal se récupéra el - 
producto de partida inalterado.
18.- En los casos estudiados, la reaccidn de transposicidn 
aza-di-Tf -metano tiene lugar en iminas de compuestos —  
carbonllicos que no experimentan la reaccidn de transpo 
sicidn oxa-di-ir -metano; por el contrario, la imina de 
la 1,4,4-trifenil-2,2-dimetil-3-buten-l-ona, que si ex­
périmenta la reaccidn oxa-di- t -metano, no conduce a —  
producto de transposicidn aza-di- t -metano.
19.- La irradiacidn del 2,2,4,4-tetrafenil-3-butenal conduce 
al 1,1,3,3-tetrafenilpropeno en una reaccidn de descar­
bonilacidn.
20.- La reaccidn de transposicidn aza-di--ir-metano présenta 
aplicaciones sintéticas al permitir el acceso por una - 
ru ta directa y sencilla a aldehidos y cetonas ciclopro­
pânicos dificiles de obtener por otros métodos.
